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I N T R 0 D U C C I 0 N 

La sintesis dienica fotoqu!mica con ox{geno singul~ 
te, transcurre con facilidad en el furano y sus derivados 
y constituye un metodo de preparaci6n de pseudoesteres 3-
acilacr{licos (1) (2) (3) (4) (5) {6), los cuales han si-
do utilizados yo anteriormente como punto de partido para_ 
la preparaci6n de algun heterociclo nitrogenado (7) (8). 
Igualmente se ha realizado la fotooxigenaci6n sensi 
bilizada del pirrol (9) y m6s recientemente la de pirro -
les fenil (10) (11) (12) (13) {14) y alquilsustituidos 
(15) (16) (17) (18) (19) (20) (21) (22) (23) (24) (25) 
(26), que conduce a 5-hidroxi-3-pirrolin-2-onas, aunque -
la formaci6n de un gran numero de productos limite el ren 
dimiento de las primeras. 
La fotooxigenaci6n sensibilizada de furanos transcu-
rre a troves de un per6xido c{clico, formado en la adici6n 
1,4 del ox{geno singulete al sistema dienico de los fura-
nos. Estos per6xidos de tipo oz6nido en general no pueden 
aislarse, si bien la presencia de grupos metilo en las p~ 
siciones 2 y/o 5 aumenta su estabilidad. Sin embargo se 
hanestudiado algunos transformaciones; as{, reaccionan con 
2 
los alcoholes para dar alcohoxihidroper6xidos de tipos III, 
se pueden reducir con trifenolfosfina conduciendo a los co-
rrespondientes compuestos dicorbonilicos y tombien es posi-
ble su dimerizoci6n cuando se abondonon sus solucion~s a 
temperatura ambiente (27). 
R OOH Qo 
R' OR" 
III 
R R 
c)o h ,Jfsens $ 02 
R' R' 
I II 
R-C-CH=CH-C-R" 
II H 
0 0 
Los alcohoxihidroper6xidos III, obtenidos en la reo£ 
cion con alcoholes, dan por hidrogenaci6n los compuestos -
dicorbonilicos saturados y por hidr6lisis los compuestos -
dicarbonilicos insaturados. La estabilidod de los alcohoxi 
hidroper6xidos permite su aislamiento en estado solido. 
3 
En el coso de furonos con las posiciones 2 y 5 sin 
I t 
sustituyentes alquilo, los per6xidos de tipo II son muy -
inestables y solo se pueden aislar cuando se realiza la -
fotooxigenaci6n a muy baja temperatura (-802C) (3). En el 
coso del propio furano el proceso conduce al pseudoester -
3-formilacrilico (IV), originado segun Schenck por reacci6n 
del oz6nido con metanol, a baja temperatura. 
0 Q 
OR 
IV 
h ,J /sens. 
-H 0 2 
H 
H 
OOH 
OR 
En este trabajo nos propusimos la caracterizaci6n de 
los productos formados en la fotooxigenaci6n sensibilizada 
de diversos tipos de furanos, operando en distintas condi-
ciones, asi como el estudio de la reactividad de todos 
ellos, en especial de los per6xidos de tipo II y III y de 
4 
los pseudoesteres de tipo IV frente a diversos nucle6fi -
• 
los tales como amoniaco, aminas, hidrazina o hidrazinas -
sustituidas. 
Asi por ejemplo la reacci6n de los per6xidos tipo -
oz6nido (II) con hidrazino podr!o conducir a un hidroper6 
xido V, el cual evolucionaria posteriormente hacia la for-
maci6n de piridazina, o se transformaria en VI, que por 
ciclaci6n dor!a piridazinona (cuando R=H). 
R $ 
R' 
II 
R 
¢N I N 
/ 
H2N-NH2 ~~R OOH 
R' 
----!1-~-------- ~0 
R' NH-NH2 
v ~ 0 0 
v ____....¢~H 
R' NH-NH2 R' 
VI 
5 . 
En el coso de la fenilhidrazina u otras hidrazinas 
I f 
sustituidas podr{a llegarse, por ejemplo, a la N-fenilpi-
ridazinona a troves del hidroper6xido intermedio VII ( si 
R=H), si bien la reacci6n podr!a seguir condos moles de 
reactive, a la dihidrazona. 
0 Q I R' NH-NH-Ph 
, 
~ 
R' 
II 
H N-NH-Ph 2 
R OOH 
R' NH-NH-Ph 
VII 
R 
<~:~::~:: 
R' 
R' 
6 
En forma analoga se estudiara tambien la reacci6n de 
los hidroper6xidos de tipo III, que se forman cuando la fo-
tooxigenaci6n de furanos se lleva a cabo en alcohol. La reoc 
cion de dichos productos con hidrazinas podr!a conducir tam-
bien a derivados de piridazinona o bien a las propias piri-
dazinas. 
0 
¢NH I N 
R' 
R OOH 
R' 
R 
III 
R' 
Finalmente, se trataba tambien de ampliar el estudio 
de la reacci6n con nucleofilos de los pseudoesteres 3-acil-
acrilicos de tipo IV, que son los productos finales de la -
fotooxigenaci6n sensibilizada de furanos en medio alcoholi-
co; asi, parecia posible la formaci6n de las 5-hidroxi-3-
7 
pirrolin-2-on~s por.amonolisis de los pseudoesteres 3-acil-
acrflicos. 
OR OH 
IV VIII IX 
Las hidroxipirrolinonas, dada la posible existencia 
de dos formes, una ciclica de hidroxilactama y otrq abier-
ta de j_oxoomida, constituyen ejemplos interesantes de la 
tautomeric anillo-cadena. 
0 
II 
~H 
R' OH 
0 
0 
Por ello permitiran estudiar esta tautomeric e inten-
tar condiciones de obtenci6n de los derivados de la forma -
ciclica como por ejemplo IX. 
8 
Tambien se estudiar6 la reacci6n con aminas, en las 
que es de esperor que se formen analogamente pirrolinonas 
N-sustituidas. 
R-NH 2 
-R' 
R" 
Por ultimo se llevar6 a cabo tambien la reacci6n con 
fenilhidrazina, en la que cabr!a esperar la formaci6n de -
N-fenilpiridazinonas o bien de pirrolinonas N-fenilomino -
sustituidas. 
C A P I T U L 0 I 
FOTOOXIGENACION DE FURANOS 

9 
I. FOTOOXIGENACION DE FURANOS 
La reacci6n de fotooxigenaci6n sensibilizada del fu-
rano y derivados transcurre a trav's de un per6xido c!cli 
co (II) formado en la adici6n 1,4 del ox!geno singulete al 
furano y derivados, ·analoga a la adici6n 1,4 en ciclodie-· 
nos. Estos per6xidos de tipo oz6nido son extremadamente -
inestables y han sido aislados en muy pocos casos (3)(28) 
(29), llevando a cabo las reacciones a muy baja temperatu-
ra. 
Los per6xidos de tipo ozonido pueden reaccionar con -
metanol, formando los correspondientes metoxihidroperoxidos 
(III) los cuales presentan distinta estabilidad (30) segun 
la naturaleza de los sustituyentes R y R'; cuando R y/o R' 
son metilos, la estabilidad es grande y se ha conseguido -
aislarlos en estado solido. La formaci6n como productos fi 
nales de los pseudoesteres (X) se supone que tiene lugar a 
partir de estos metoxihidroper6xid~s. Sin embargo, en el -
coso de que R y R' sean hidr6genos, no se ha conseguido c~ 
racterizar los metoxihidroper6xidos, ni siquiera demostrar 
su formacion. Es posible que en este coso, dada la poco e~ 
tabilidad del per6xido de tipo oz6nido, 'ste se isomerice, 
10' 
c onduc iendo, p. e j ., , al QC ido c is-3-formilacr !1 ico, el 
cual por reaccion con metanol, en presencia de un cataliza 
dor 6cido, se transforma en el correspondiente pseudoester. 
Por ello nos pareci6 de interes un estudio previo de 
los posibles intermedios que se forman durante la fotooxi-
genaci6n sensibilizada de diversos tipos de furanos susti-
tuidos. 
R R R"Q h~/sens/02 R'l) X 
CH30H 
R' R' 
11 
A. Fotooxigeoaci6n,de furano en metanol 
La fotooxigenaci6n del furano se realiza en metanol a 
temperatura ambiente, con Rosa Bengala como fotosensibili-
zador y el curse de la reacci6n se si~ue por cromatograf!a 
gas-1{quido, manteniendo la irradiaci6n hasta desaparici6n 
del producto de partido; es interesante que, en estes con-
diciones, y mediante dicha tecnica, no se detecta 1a form~ 
cion del pseudoester formilacr!lico, que solo aparece como 
una impureza. Eliminado el metanol a temperatura ambiente, 
queda un residue 1!quido, cuyo comportamiento en cromato -
graf!a de capo fino nos muestra la existencia de dos com -
puestos fundamentales, as! como impurezas de mayor Rf. El 
espectro IR de la mezcla bruta presenta una banda a 3400 
cm-l atribuible a -OH y bandas a 1790 y 1760 cm-l de C=O 
1act6nico, as{ como a 1620 cm-1 de C=C. 
En el espectro de RMN de la mezcla brute se aprecia -
que las senales del compuesto que se encuentra en mayor pr~ 
porci6n corresponden a las del 6cido cis-3-formilacr!lico 
(XII) (31). 
Por extracci6n de la mezcla brute con bicarbonate se 
obtiene el segundo componente, el cual se purifica por cro 
matograf{a sobre placa fino preparative, not6ndose que el 
12 
producto sufre una 1igera descomposici6n. 
I f 
E1 espectro IR de este segundo componente presenta -
-1 y 
una banda a 1790 em que apoya una estructura de o -lacto 
no saturoda y a partir de los datos de RMN se le ha asign~ 
do la estructura XIII. En efecto, el espectro de RMN prese~ 
XII 
0 
XIII 
XIV 
to un doblete (J=2 Hz) a~ 4,36 debido al proton en c4 ; un 
mul tiplete centrado a 6,16 "'C correspondiente a 1 proton en 
c3 y un doblete (J=l,4 Hz) a 7,18 ~ debido a dos protones 
en c2 • 
13 
La asignaci6n de e$tas seRales se ha confirmado mediante· -
doble resonancia. 
La estructura XIII se ha demostrado edemas mediante 
reacciones quimicas. La hidrolisis de la 3,4-epoxibutiro-
lactone por ebullici6n con ague durante 30 minutos, nos -
conduce al 6cido 3-hidroxi-3-formilpropi6nico XV de punto 
de fusion 153-1552C, que segun se deduce de su espectro IR 
se encuentra en su forma abierta; si bien en disolucion de 
DMSO-d 6 de acuerdo con el espectro de RMN parece posible -
la existencia de dos formes taut6meras. 
XIII 
0 Q XV 
HO OH 
~COOCH3 
HO . CH(OCH ) 3 2 
XVI 
14 
La reacci6n de la 3,4-epoxibutirolactora con metanol 
I f 
en medio 6cido confirma igualmente su estructura. La reac-
cion de metanolisis a reflujo durante 2 horas conduce al -
3-hidroxi-4,4-dimetoxibutirato de metilo (XVI). La estruc-
tura de este ultimo se demuestra por su analisis, espectro 
IR que presenta una banda de vibraci6n de tension del -OH 
-1 
a 3400 em , y la vibraci6n de tension del C=O ester a 1730 
-1 
em . El espectro de RMN presenta un mu1tip1ete entre 7,5-
7 ~ debido a los dos protones meti1enicos en c2 ; un multi-
plate entre 5,9-6,3 ~ correspondiente al proton en c3 ~ un 
doblete (J=5,7 Hz) a 5,82 ~ correspondiente al proton ace-
tolico en c4 , y tres singuletes a~ 4,8, 6,4, 6,65 debi-
dos a -OH en c 3 , metoxicarbonilo y los dos metoxilos ace -
talicos respectivomente. 
La reacci6n con 2,4-dinitrofenilhidrazina en soluci6n 
metan6lica acida de la 3,4-epoxibutirolactona (XIII) as! -
como del 6cido 3-hidroxi-3-formilpropi6nico (XV) y del 3-
hidroxi-4,4-dimetoxibutirato de metilo (XVI} conduce a la 
bis-2,4-dinitrofenilhidrazona del 3-oxo-4,4-dimetoxibutir~ 
to de metilo, identica a la obtenida por un procedimiento 
diferente (31). 
Aunque solo se han aislado como productos fundamenta 
15 
0 
~\ XV HO~ 
OH~ 
XIII 
XVI 
les de la irradiaci6n del furano, el acido cis-3-formila-
crflico (XII) y la 3,4-epoxibutirolactona (XIII), pensando 
en la existencia de posibles peroxides intermedios inesta-
bles, que se alteraran en el proceso de aislamiento, se ha 
estudiado la reacci6n con hidrazinas de la soluci6n meta -
n6lica inmediatamente despues de efectuada la fotooxigena-
. , 
Cl.On. 
Cuando la soluci6n metan6lica se·hace reaccionar con 
un exceso de fenilhidrazina en medio acetico, se obtiene, 
16 
al diluir con ague,, una P-equeno cantidad de un s6lido que 
funde a 1352C. Su espectro UV presente un maximo intense a 
394 m;v , que est6 de acuerdo con el esperado para una bis 
-fenilhidrazona fuertemente conjugada. Por otra parte, el 
espectro IR no presenta banda carbon!lica y el espectro -
RMN est6 de acuerdo con que se trate de la bis-fenilhidr~ 
zona del 1,2-diformiletileno (32), yo que presenta un si~ 
gulete a~ -0,33 correspondiente a los dos protones de ti-
po NH; un multiplete entre 2,19-2,38~ que integra los dos 
protones de tipo -CH=N y otro multiplete entre~ 2,63-3,48 
que integra los protones aromaticos y los dos olef!nicos. 
Por una nueva diluci6n de las aguas madras precipi-
ta un solido de punto de fusi6n 1552C., que coincide en-
sus caracter!sticas y espectros IR y RMN con la fenilhidra 
zona del ocido cis-3-formilacr!lico. 
La obtencion de la bis-fenilhidrazona del 1,2-difor-
miletileno puede explicarse, por la presencia en la solu -
cion de olgo de metoxihidroper6xido XIV o del per6xido de 
tipo ozonido XI, como tal o en forma de pol!mero. 
En las condiciones en que se ha realizado la reacci6n, 
a temperatura ambiente y en medic 6cido debil, la epoxilac-
tona XIII no reacciona con la fenilhidrazina. 
17 
La reacci6n con 2,4-dinitrofenilhidrazina di6 resul-
tados semejantes. Cuando la soluci6n metan6lica se hace -
reaccionar con dicho reactivo en medio metan6lico acido, -
precipita r6pidamente un s6lido rojo; al cabo de una horas 
precipita un producto amarillo. Cuando la reocci6n se lle-
vo a cabo a ebullici6n durante media hora se obtiene un 
tercer producto que difiere en su comportomiento sobre co• 
pa fino de los dos anteriores. 
El s6lido rojo que precipita en primer lugar no mues-
tra en su espectro IR banda carbonilica, y el espectro UV 
presenta un maximo a 372 mr· ; estos datos concuerdan con -
los de la bis-2,4-dinitrofenilhidrazona del 1,2-diformil -
etileno y adem6s es identica a la obtenida en las mismas -
condiciones a partir del 2,5-dimetoxi-dihidrofurano. Su 
formaci6n se debe posiblemente a la presencia de impurezas 
de material perox!dico. 
El producto amarillo se ha caracterizado como la 2,4-
dinitrofenilhidrazona del trans-3-formilacrilato de metilo, 
formada a partir del ocido cis-3-formilacr!lico por esteri 
ficaci6n e isomerizaci6n en las condiciones de la reocci6n. 
El tercer producto obtenido coincide con la bis-2,4-
dinitrofenilhidrazona del 3-oxo-4,4-dimetoxibutirato de me 
18 
tilo, formoda, segun se indic6, a partir de lo 3,4-epoxi-
, . 
butiroloctono. 
La reocci6n de 1o soluci6n metanolica irradioda con 
2,4-dinitrofenilhidrozina en acido acetico-acido su1furico-
agua conduce a las 2,4-dinitrofenilhidrazonas de los este -
res met!licos de los 6cidos cis y trans-3-formilacr!licos 
{33) y a 1a bis-2,4-dinitrofenilhidrazona del 1,2-diformi-
1etileno. 
B. Fotooxigenoci6n de 3-metilfurano en metanol 
La fotooxigenaci6n sensibilizado del 3-metilfurano se 
realize en las mismas condiciones del coso anterior. Por -
concentraci6n de 1o soluci6n metanolica queda un residuo -
l!quido cuya cromatograf!a en capo fino muestra la existen 
cia de varios productos. El espectro IR de la mezcla brute 
presenta uno banda a 3350 cm-1 atribuib1e a -OH y bandas a 
-1 6 , -1 1790 y 1760 em de C=O lact nico, as1 como a 1660 em de 
C=C. 
En el espectro de RMN de la mezcla brute se aprecia 
que las senales del compuesto que se encuentro en mayor pr~ 
porci6n corresponden a las del acido 2-metil-cis-3-formil -
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acrilico XIX (4); igualmente se observan las del acido 3-
metil-cis-3-formilacrilico (XX) (34), aunque se encuentra 
0 
CH3 }j 0 
OH 
CH 3 OH 
XIX XX 
CH 
CHb CH3l}l / h.l(sens I I XXI 02 
XVIII ~ 
CH3 
H XXII CH3VOOH i)~ I o 
H OCH3 CH3 
H OCH3 
XXIIIa XXIIIb 
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en muy pequena proporcion. El otro producto que se encuen 
tra en mayor proporcion presenta las siguientes senales, 
que aston de acuerdo con una estructura de epoxilactona 
XXI, analoga a XIII; un doblete a 4,38 ~ debido al proton 
en c4 ; a 6,18 ~ un multiplete correspondiente al proton en 
c3 ; entre~ 6,95-7,19 un multiplete debido al proton c2 y 
un doblete (J=6,6 Hz) a 8,64 7 debido al CH3 . Tambien se 
encuentro en uno proporci6n muy pequena un segundo produ£ 
to con estructura de epoxilactona XXII y que presenta una 
senal ancha a 4,40 ~ debida al proton en c4 ; un singulete 
a 7,2 ~ correspondiente a los dos protones en c 2 y el CH3 
aparece como un singulete a 8,4 ~ . En este coso basando-
se en el espectro de RMN puede admitirse la presencia de 
metoxihidroperoxidos, yo que aparecen senales a~ 4,2; -
6,52 y 8,14 que podr!an ester de acuerdo con una estruc-
tura de metoxihidroper6xido XXIII. 
Por un proceso analogo al utilizado en el coso del -
furano se ha conseguido separar los dos acidos de la free-
cion neutra, si bien no se ha llevado a cabo el aislamien-
to de los compuestos. 
La reaccion de la soluci6n metanolica con un exceso 
de fenilhidrazina, en acido acetico, origina al diluir con 
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agua, un solido cuyo espectro uv presenta un maximo a 400 
m~ que esta de acuerdo con lo esperado para una bis-fenil 
hidrazona conjugoda. Por otra parte los espectros IR y 
RMN est6n de acuerdo con que se trate de la bis-fenilhidra 
zona de la 2-metil-3-formilacroleina, formada posiblemente 
a partir de los metoxihidroper6xidos XXIII. 
Por posterior diluci6n de las oguas madres precipita 
un solido de punto de fusion 1452C, que coincide con la -
fenilhidrazona del acido 2-metil-3-formilacrilico, compro-
bado por su punto de fusion mixto, asi como por sus espec-
tros IR y RMN. 
Si la soluci6n metan6lica brute se hace reaccionar 
con 2,4-dinitrofenilhidrazina en acido ocetico-acido sulfu 
rico-agua, precipita un producto rojo cuyo espectro IR no 
presenta banda carbonilica y el espectro uv un maximo a 
370m~ , lo que esta de acuerdo con que se trate de la 
bis-2,4-dinitrofenilhidrazona de la 2-metil-3-formilacro -
leina. 
En las aguas madres precipita un solido que coincide 
con las 2,4-dinitrofenilhidrazonas de los esteres metili -
cos de los acidos 2-metil-cis y trans-3-formilacrilicos 
(4). 
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En este coso no se llev6 a cabo la reacci6n con la -
soluci6n metanolica en caliente, por lo que no se ha apr~ 
ciado la formaci6n de las 2,4-dinitrofenilhidrazonas origi 
nadas en la aperture de las epoxilactonas XX y XXI. 
C. Fotooxigenaci6n de 2-metilfurano 
1. En metanol a temperatura ambiente 
La fotooxigenaci6n sensibilizada de silvano (2-me~il­
furano) en metanol se realiza igual que en los casos ante-
riores y se sigue el curso de la reacci6n por cromatograf1a 
gas-11quido, observandose que desaparece el silvano y apar~ 
ce otro nuevo producto. De acuerdo con investigaciones an-
teriores (27), la reacci6n transcurre a troves del per6xido 
de tip~ oz6nido XXIV, el cual reacciono con el metanol for-
mando el metoxihidroper6xido XXV. Por nuestro parte, se ha 
conseguido aislar el metoxihidroper6xido como tal, evapora~ 
do el metanol de la soluci6n irradiada, con lo cual se se -
para un solido, que recristalizado de benceno-eter de petr6 
leo a baja temperatura presenta un punto de fusion de 802C. 
El espectro IR nos confirma que no se trata del pseu-
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doester, ni del acido acetilacr!lico, puesto que no prese~ 
to banda carbon!lica y por el contrario presenta una banda 
-1 de OH a 3250 em , que puede asignarse al grupo OOH del hi 
droper6xido. 
El espectro RMN tambien esta de acuerdo con la estruc 
tura del metoxihidroper6xido y presenta dos singuletes cl~ 
rosa 8,44 y 6,73 ~ correspondientes al -CH3 y -OCH3 res-
pectivamente y una senal a 3,88 z que integra 3H, los eti-
lenicos y el -CH -O del nucleo de dihidrofurano; no pue-
-o 
de descartarse sin embargo la posibilidad de formaci6n del 
hidroper6xido (XXVb) que no se diferenciar!a fundamental -
mente en su espectro RMN. 
SegUn el esquema general aceptado para la reacci6n, -
el paso siguiente ser!a la transformaci6n del 2-metil-2-m~ 
toxi-5-hidroperoxi-2,5-dihidrofurano (XXVa), probablemente 
facilitada por la presencia de un catalizador acido suave 
(v2o5 ), para dar el pseudoester met!lico del acido cis-3-
acetilacr!lico (XXVI), eliminando un mol de H20. 
Intentamos pues dicha transformoci6n operando en di -
versos disolventes (metanol, benceno, tolueno, xileno), en 
presencia de catalizadores acidos; pero en todos los casos 
llegabamos a una mezcla de pseudoester e hidroper6xido, 
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XXVb 
siendo este ultimo el que se encontraba en mayor propor -
ci6n. Parece ser pues que, debido a la gran estabilidad del 
metoxihidroper6xido, es bastante dif!cil la transformaci6n, 
aunque esta parece producirse en el inyector de un cromat6 
grafo de gases, es decir· a altos temperatures, ya que el -
pico que aparece al cromatografiar el 2-metoxi-2-metil-5-
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hidroperoxi-2,5-dihidrofurano presenta el mismo tiempo de 
retencion que el pseudoester acetilacr!lico. Esta forma -
cion de pseudoester en el cromatografo suced!a igualmente 
en el coso del mentofurano {27). 
Entonces intentamos la formacion del pseudoester me-
t!lico XXVI como hab!a sido preparado el pseudoester et!li 
co anteriormente (2) (35) (36), es decir con un gran exce~ 
so de horas de irradiacion. En este coso se comprueba la -
formacion del pseudoester, al obtener un espectro IR y RMN 
de la mezcla de reaccion, una vez eliminado cuidadosamente 
el metanol a temperatura ambiente. En el espectro de RMN 
se aprecia la presencia de una pequena impureza de metoxi-
hidroper6xido que resulta muy dif!cil de eliminar. Por otra 
parte, al anadir reactivos que eliminen los restos de per6 
xido (como Cl 2Sn), el pseudoester XXVI se va transformando 
en otros productos secundarios tales como trans-3-acetil -
acrilato de metilo, cis-3-acetilacrilato de metilo, levuli 
nato de metilo y posibles productos de adicion de metanol 
al doble enlace; toda esta serie de productos disminuye no 
tablemente el rendimiento en pseudoester. 
La reaccion de la solucion metanolica del metoxihidro 
peroxide XXV con exceso de fenilhidrazina, en media acido 
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acetico, origina al diluir con ague un solido amarillo que 
funde a 1332C. Su espectro UV presenta un maximo a 380 m;v, 
que est6 de acuerdo con el esperado para una bis-fenilhidr~ 
zona, muy conjugada. El analisis elemental coincide con el 
calculado para la bis-fenilhidrazona de la 3-acetilacrolei-
no (XXVII). Por otra· parte, el espectro IR no presenta ban-
da carbon!lica y el espectro de RMN (CC1 3D) presenta un sin 
gulete a~ 8,04 correspondiente al CH3• un multiplete entre 
~ 3,37-3,44 correspondiente a los dos protones olefinicos y 
otra senal entre 2,52-3,20~ que integra los diez protones 
aromaticos y el proton de tipo CH=N, lo que apoya la estruc 
tura propuesta. El espectro RMN realizado en una muestra 
que lleve varies horas disuelta en cloroformo presenta va -
rias senales de metilo lo que nos hace pensar la presencia 
de isomeria sin-anti. 
XXV 
H N-NH-Ph 2 
CH=N-NH-Ph ~C=N-NH-Ph 
I 
CH3 
XXVII 
Cuando la solucion metan6lica del metoxihidroper6xido 
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XXV reacciona con 2,4-dinitrofenilhidrazina en acido ace-
tico-6cido sulfurico-agua, se obtiene un solido rojo que 
recristalizado de piridina funde a 2862C. Por este dato y 
por su espectro IR hemos admitido que se trata de la bis-
2,4-dinitrofenilhidrazona de la 3-acetilacrole!na (XXVIII) 
que se halla descrita con caracter!sticas semejantes (37). 
Junto con el compuesto anterior y en muy pequena pro-
porci6n aparece un solido amarillo palido que recristaliza 
do de clorobenceno funde a 1802C. Por su onalisis elemental, 
espectros IR y UV, al presenter e1 primero banda de C=O 
-1 hacia 1700 em y ser el segundo an6logo al de un·compues-
to. arom6tico como la propia 2,4-dinitrofeni1hidrazina, con 
maximos de absorci6n a 220, 256 y 326m;~; as! como el es-
pectro de RMN que no presenta protones olef1nicos y si una 
N02 
H OOH (CH=N-NH-0- N02 0 Q 2,4-DNFH Q-NH o-NO C=N-NH-9-NO N02 I - 2 CH3 OH CH3 OCH3 CH3 N02 
XXV XXVIII XXIX 
2 
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senal entre 7,1 y 7,7z correspondiente a los cuatro prot~ 
nes en c3 y c4 , nos hace pensar que se trata de un derive-
do del acido levul1nico del tipo XXIX. 
2. En benceno-eter de petr6leo a baja temperatura 
Teniendo en cuenta la mayor estabilidad de los per6xi 
dos de tipo oz6nido en el coso de furanos con sustituyentes 
en posiciones 2 y/6 5, que permite trabajar a temperatures 
del orden de -252C, no tan bajas como en el coso del propio 
furano (-802C), se llev6 a cabo la fotooxigenaci6n del 2-
metilfurano en un disolvente inerte (benceno-eter de petro-
leo) a -202C y en presencia de dinaftilentiofeno como foto-
sensibilizador. Se trataba con ello de obtener los peroxi-
des de tipo oz6nido y estudiar su reactividad frente a cier 
tos nucleofilos. Dada la relative inestabilidad del oz6ni-
do en estado solido, no se ha intentado su aislamiento y 
siempre se han ensayado las reacciones en sus soluciones. 
Cuando la soluci6n que contiene el oz6nido XXIV se -
hace reaccionar con metanol se forma el 2-metoxi-2-metil-5-
hidroperoxi-2,5-dihidrofurano (XXV), cuya formaci6n puede-
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comprobarse al inyectar una muestra de la solucion en el 
cromotografo de gases, en el que aparece un producto cuyo 
tiempo de retencion coincide con el del pseudoester 3-ac~ 
tilacr!lico. El producto aislado coincide en su funto de 
fusion, as! como espectro IR con el metoxihidroperoxido -
XXV. 
~Q h.))/ sens qb CH30H ::.0 o~ - < -0-2 
CH OCH3 CH3 CH3 3 --
XXIV XXV 
La reaccion de la soluci6n que contiene el oz6nido -
con 2,4-dinitrofenilhidrazina conduce a los mismos produc-
tos que los obtenidos en la reocci6n con dicho reactivo del 
2-metoxi-2-metil-5-hidroperoxi-2,5-dihidrofurano. 
D. Fotooxigenaci6n de 2,5-dimetilfurano 
1. En metanol a temperatura ambiente 
Se realize la fotooxigenacion sensibilizada del 2,5-
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dimetilfurano y se sigue el curso de la reacci6n por cro-
matografia gas-liquido, observ6ndose que desaparece el 
producto de partido y aparecen otros tres nuevos produc -
tos de mayor tiempo de retenci6n. En las mismas condicio-
nes del 2-metilfurano se ha conseguido oislar el metoxi -
hidroper6xido XXXI, .como un solido de punto de fusion 722C. 
El espectro IR nos confirma la ausencia de compuestos car-
bonilicos puesto que no presenta banda de C=O y por el con 
-1 trario presenta una banda de -OH a 3330 em que puede ser 
atribuida al grupo -OOH del hidroper6xido. 
CH3 CH3 ¢ h ll /sens. qx CH30H 02 
CH3 CH3 
XXX XXXI 
El espectro de RMN tambien est6 de acuerdo con la es 
tructura XXXI, aunque nos hace pensar que se trata de los 
dos is6meros geometricos, yo que presenta cuatro senales -
a ~ 8,48, 8,42, 8,40 y 8,38 correspondientes a los -CH3 ; 
otras dos senales a z 6,8 y 6,5 debidas al -OCH3 y otra -
senal entre~ 3,92-4,07 correspondiente a los dos protones 
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La reacci6n de la soluci6n metan6lica que contiene el 
hidroper6xido XXXI con un exceso de fenilhidrazina en me-
dio ac6tico, conduce al diluir con agua a un s6lido amari 
llo, cuyo analisis elemental coincide con el calculado pa-
ra la bis-fenilhidrazona del 1,2-diacetiletileno (XXXII). 
Su espectr o UV present a un maximo a 378 m .fV• que es-
ta de acuerdo con el esperado para una bis-fenilhidrazona 
conjugada. Por otra parte, el espectro IR no presenta ba~ 
do carbonilica y el espectro RMN confirma tambien dicha -
estructura, yo que presenta un singlete a~ 7,95 correspo~ 
diente a dos -CH3 , un singulete a 3,4 ~ debido a los dos -
protones olefinicos, una senal entre 2,7- 3,3 ·c debida a 
los prot ones orom6ticos, y un singulete a -r 0, 72 correspo.!l 
diente a los dos protones de tipo -NH. 
CH3 OOH 
CH3 I 
cC=N-NH-Ph H2 N-NH-Ph 
C=N-NH-Ph 
CH3 
OCH3 
l 
CH3 
XXXI XXXII 
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Cuando la soluci6n metanolica que contiene el hidr£ 
per6xido XXXI reacciona con 2,4-dinitrofenilhidrazina se 
obtiene un solido rojo, cuyo punto de fusion y espectro IR 
nos confirman que se trata de la bis-2,4-dinitrofenilhidr~ 
zona del 1,2-diacetiletileno (XXXII), que se encuentra des 
crita con caracter!sticas semejantes (27) (38). 
2,4-DNFH 
XXXI XXXIII 
2. En benceno-eter de petr61eo a baja temperatura 
Se realize la fotooxigenaci6n en las mismas condicio 
nes del 2-metilfurano. La reacci6n de la soluci6n que con-
tiene el oz6nido XXX con metanol conduce al 5-hidroperoxi-
2,5-dimetil-2-metoxi-2,5-dihidrofurano, comprobado por cro 
matograf!a gas-l!quido, punto de fusion y espectro IR. 
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Al hacer reaccionar la soluci6n que contiene el ozo 
nido XXX con fenilhidrazina en exceso, en acido acetico, 
se origina un solido cuyas constantes fisicas y datos es-
pectroscopicos nos indican que se trata de la bis-fenilhi 
drazona del 1,2-diacetiletileno. 
La reacci6n transcurre probablemente a troves del -
hidroperoxido XXXIV, que reacciona con otra molecule de -
fenilhidrazina para dar XXXII, ya que la presencia de los 
dos metilos en las posiciones 2 y 5 no permiten seguir el 
camino o N-fenilpiridozinona. 
La reocci6n con 2,4-dinitrofenilhidrazina de la so-
lucien que contiene el ozonide XXX conduce a los mismos ~ 
resultados que con el 2-metoxi-5-hidroperoxi-2,5-dimetil-
2,5-dihidrofurano. 
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E. Fotooxigenoci6n de acidos furoicos en metanol 
1. Acido 2-furoico 
De acuerdo con resultados anteriores, el pseudoes-
ter met{lico del acido cis-3-formilacr{lico se obtiene con 
facilidad tanto a partir del furano como del furfural o 
del acido furoico. Es de suponer, pues, que la reacci6n 
partiendo del acido 2-furoico transcurra 9 troves del per£ 
xido de tipo ox6nido XXXV, que por descarboxilaci6n y reac 
cion con metonol podr{a former el metoxihidroper6xido XIV, 
COOH 
a} 
XXXV 
-CO 2 
b) 
35 
H OOH 
IV 
XII 
0 
XIII 
36 
el cual en presencia de un catalizador acido suave se trans 
formaria en el pseudoester. La eliminaci6n de co2 podria -
tener lugar antes o despues de la reacci6n con metanol. 
Ahora bien, teniendo en cuenta nuestros resultados 
con el furano, es posible tambien que el oz6nido XXXV por -
eliminaci6n de co2 se transforme en el peroxide XI que po -
dria isomerizarse al acido cis-3-formilacrilico (o incluso 
a la epoxilactona del tipo XIII), el cual por calefacci6n -
con metanol se transformaria en el pseudoester IV. 
Finalmente, es posible que el ozonide se descarboxile 
y sufra la isomerizaci6n, en una sola fase, dando el corres 
pondiente 6cido cis-3-fonmilacrilico (XII). 
En la fotooxigenacion del acido furoico al evaporar 
cuidadosamente el metanol a temperatura ambiente se obtuvo 
con buen rendimiento, un dnico producto, cuyas constantes 
fisicas y datos espectrosc6picos coinciden con los del aci 
do cis-3-formilacrilico. 
Parece pues que el camino mas probable para la foto-
oxigenaci6n es el tercero de los indicados (c) yo que en -
este coso se obtiene como dnico compuesto el acido cis-3-
formilacrilico sin que se haya observado formaci6n de la 
epoxilactona como ocurria en el coso del furano. 
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Los productos obtenidos en la reacci6n de la solu -
cion metanolica bruta con fenilhidrazina y 2,4-dinitrofe-
nilhidrazina son los esperados del producto de reacci6n. 
Asi, cuando se hace reaccionar con fenilhidrozina en 
exceso, en 6cido acetico, se obtiene la fenilhidrazona del 
6cido cis-3-formilacrilico. 
0 Q H N-NH-Ph (COOH 0 2 
CH=N-NH-Ph 
OH 
XII XXXVI 
La . , de la soluci6n metan6lica con 2,4-dini-reacc1on 
trofenilhidrazina, en las condiciones usuales conduce a -
una mezcla de las 2,4-dinitrofenilhidrazonas de los este-
res metilicos de los 6cidos cis y trans-3-formilacrilicos, 
yo que en dicho medio metanolico 6cido se produce lo este-
rificaci6n e isomerizaci6n del 6cido (33). 
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2. Acido 3-metil-2-furoico 
La fotooxigenaci6n sensibilizada del acido 3-metil-
2-furoico se realize en las mismas condiciones del coso -
anterior y al eliminar el metanol de la soluci6n aparece 
un solido, que recristalizado de benceno funde a 75-772C. 
Sus espectros IR y RMN (4) coinciden con los del aci 
do 2-metil-cis-3-formilacr!lico (XIX). 
COOH COOH 
CH
3 dJ h.;J /sens. f 0 
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XVIII 
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La reacci6n, al igual que en el caso anterior, mar-
cha por la via de descarboxilaci6n e isomerizaci6n al aci 
do 2-metil-cis-3-formilacr!lico, que probablemente trans-
curre en una sola fase ya que no se observe la formaci6n 
del is6mero del acido XIX, que deber!a formarse si se 
originara el peroxide XVIII como intermedio. 
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La soluci6n metan6!ica reacciona con fenilhidrazi-
no en medio acetico, dando una fenilhidrazona, cuyo es -
pectro uv presenta un maximo de absorci6n a 335 m;v, co-
racteristico de las fenilhidrazonas de los aldehidos con 
jugodos y se comprueba que se trata de la fenilhidrazona 
del ocido 2-metil-cis-3-formilacrilico (4). 
CH3~z 
~ OH 
H N-NH-Ph 2 
XIX XLI 
Por otra parte, la reacci6n de la soluci6n metan6li-
co con 2,4-dinitrofenilhidrazina en acido acetico-acido 
sulfurico-oguo, produce uno mezcla de los 2,4-dinitrofeni! 
hidrozonas de los esteres metilicos de los acidos cis y 
trans-2-metil-3-formilacr!licos, lo cual se ha comprobado 
por comparaci6n con muestros autenticas en cromatografia 
de capo fin~ {4). 
CH3V( 
l) 
XIX 
\ 
OH 
2,4-DNFH 
F. Resumen de resultados 
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Los resultados obtenidos en la fotooxigenaci6n sensi 
bilizada de diversos tipos de furanos sustituidos permiten 
hacer algunos generalizaciones, que pueden tener interes -
si se trata de emplear los diversos tipos de intermedios 
en la s!ntesis de heterociclos. 
La fotooxigenaci6n a muy baja temperatura debe condu-
cir, como producto inicial al per6xido ciclico, de tipo II 
(peg. 10), que en general noes posible aislar y que puede 
evolucionar de distinta manera, dependiendo del tipo de 
sustituci6n existente en el furano de partido. 
En los furanos sin sustituir en las posiciones 2 y 5 
(furano y 3-metilfurano) el peroxide intermedio se trans-
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forma fundamentalmente dando el respective acido 3-formil 
acr!lico de tipo XII y, en menor proporci6n, en la epoxi 
lactone de tipo XIII. La reacci6n con 2,4-dinitrofenilhi 
drazina conduce a los derivados esperados de ambos produ~ 
tos y a una pequena proporci6n de la 2,4-dinitrofenilhidra 
zona del compuesto dicarbon!lico, lo que demuestra la exis 
tencia de pequenas cantidades de peroxide intermedio, pro-
bablemente metoxihidroper6xidos de tipo XIV. 
En los furanos mono o disustituidos en posiciones 2 
y 5, el peroxide intermedio reacciona con el metanol, cua~ 
do este se emplea como disolvente, dando metoxihidroper6xi 
dos {del tipo XXV y XXXI), que son estables y pueden cis-
larse como tales. La reacci6n con 2,4-dinitrofenilhidrazi-
na confirma la formaci6n de dichos intermedios, que produ-
cen derivados del respective compuesto dicarbon!lico no 
saturado. 
En el coso de 6cidos 2-furoicos, el posible per6xido 
c!clico intermedio, se descarboxila y se isomerize, proba-
blemente en una sola fase, dando con buen rendimiento el -
respective 6cido cis-3-formilacr!lico~ como producto unico, 
y la reacci6n constituye un excelente procedimiento de pr~ 
paracion de dichos 6cidos. 
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Operandd a te~peratura ambiente, las reacciones de -
fotooxigenaci6n sensibilizada no conducen en ningun coso 
al respective pseudoester formilacrilico. Los pseudoeste-
res se originan posteriormente, en el coso de furanos sin 
sustituir en 2 y 5, por ebullici6n con el metanol empleado 
como disolvente, y en el 2-metilfurono por tronsformaci6n 
del metoxihidroper6xido en condiciones adecuadas. 
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II. SINTESIS DE ALGUNOS HETEROCICLOS NITROGENADOS 
Los productos obtenidos en la fotooxigenaci6n de fura-
nos, dada su estructura, parecen muy adecuados para ser uti 
lizados como punto de partido en la s!ntesis de algunos he-
teroc!clos nitrogenados. 
As!, la reacci6n con nucleofilos tales como la hidra-
zina nos podra conducir o la formaci6n de derivados de pi-
ridazina, que presentan un gran interes, entre otras, por 
sus aplicaciones farmacol6gicas y sus propiedades fungici-
das. 
La obtenci6n de 3(2H)-piridazinonas por reacci6n de -
los pseudoesteres 3-acilacr!licos con hidrazina ha sido 
descrita por C. Escobar, F. Farina y J.M. Sanudo (8), y-
por este metodo se puede llegar a la propia 3 (2H)-pirida-
zinona y a algunos de sus derivados sustituidos. 
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Por otra parte, G.O. Schenck y col (7) obtienen 
N-fenil-piridazinonas a partir de las fenilhidrazonas de 
los 6cidos 3-formilacrilicos. 
0 
( COOH-----... 
CH=N-NH-Ph 
o-Ph 
Teniendo en cuenta estos antecedentes, parecia de in 
ter6s estudiar la reacci6n de los pseudoesteres acilacr!li 
cos con fenilhidrazina, que podria conducir, bien a la for-
maci6n de N-fenilpiridazinonas o bien a derivados N-fenil -
amino sustituidos de pirrolinona. 
H N-NH-Ph 2 
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Por otra parte, las piridazinas tambien han sido pr~ 
parades por reacci6n de derivados de furano, tales como -
los dimetoxidihidrofuranos, con hidrazina (39) (40). 
Los metoxihidroper6xidos obtenidos en la fotooxigen~ 
cion de furanos sustituidos en 2 y/6 5, que presentan una 
estructura referible a la de los dimetoxidihidrofuranos, -
podr!an conducir en una reacci6n analoga a la formaci6n de 
derivados de piridazina. 
Finalmente los pseudoesteres acilacr!licos o sus pr£ 
ductos de hidrogenaci6n tambien pueden reaccionar con 
otros nucleofilos dando luger a la creaci6n de sistemas -
0 Rl() 
_____ .,.. I NH 
R2 
R' 
R' = OH, NH2 
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heterociclicos. As1, la reaccion con amoniaco era de esp~ 
rar que facilitara la obtencion de derivados de pirrolin~ 
no y reacciones semejantes con aminas podrian conducir a 
derivados N-sustituidos. 
Trataremos por ello en este capitulo de las diferen 
tes reacciones que hemos estudiado con vistas a la prepa-
racion de estos tipos de sistemas heterociclicos nitroge-
nados. 
A. DERIVADOS DE PIRIDAZINA 
1. 3(2H)-Piridazinona 
Las soluciones metanolicas obtenidas en la reaccion 
de adici6n de ox!geno singulete, tanto el furano como al -
6cido furoico, que contien~ fundamentalmente acido cis-3-
formilacr!lico, reaccionan como era de esperar, con hidra-
to de hidrazina en exceso; la reacci6n se lleva a cabo a -
temperatura ambiente y se observe un aumento apreciable de 
la temperatura de la disoluci6n. Por concentracion preci -
pita un solido, cuyo punto de fusion y espectro IR coinci-
den con los de la 3(2H)-piridazinona. Dada la facil forma-
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cion del 6cido cis-3-formilacrilico, sobre todo en el coso 
0 0 Q H2 N-NH2 Cr 
OH 
Xll XL''IV 
de la fotooxigenaci6n del acido furoico, este metodo de -
sfntesis es m6s conveniente que el descrito anteriormente 
por F. FariRa y col. (8) a partir del pseudoester 3-formi-
lacrilico, yo que se evita la etapa de esterificaci6n del 
acido y el aislamiento del pseudoester. 
2. 4-Metil-3(2H)-piridazinona 
La reacci6n con hidrazina de la soluci6n metanolica -
de acido 2-metil-cis-3-formilacrflico, obtenida en la foto 
oxigenaci6n del 6cido 3-metilfuroico, conduce a la 4-metil 
0 
CH3 y-"\ 0 OH 
XIX XLV 
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-3(2H)-piridazinona en las mismas condiciones de la 3-(2H) 
-piridazinona. 
En el coso de la reacci6n con hidrazina de la solu-
ci6n obtenida en la fotooxigenaci6n del 3-metilfurano, en 
la que edemas del acido 2-metil-cis-3-formilacrilico, se -
ha caracterizado en pequena cantidad el 3-metil-cis-3-for-
milacrilico, se ha aislado unicamente 4-metil-3(2H)-piri -
dazinona. 
3. 6-Metil-3(2H)-Piridozinona 
La soluci6n metonolica obtenida en la fotooxigena -
cion del 2-metilfurano, que contiene como producto funda-
mental el 2-metil-2-metoxi-5-hidroperoxi-2,5-dihidrofura-
no, reacciono con hidrato de hidrazina para dar luger con 
excelente rendimiento a la 6-metil-3(2H)-piridazinona. La 
piridozinono precipito al concentrar la soluci6n de reoc-
ci6n y se ha caracterizado por sus espectros IR y RMN. El 
espectro de RMN presenta un singulete a~ 7,78 correspon-
diente al CH3 en c 6 y dos dobletes (J=9,5 Hz) a ~ 2,68 y 
3,19 debidos a los protones en c5 y c4. 
Por cromatograf!a gas-liquido, se demuestra la des-
oparici6n del hidroper6xido de la soluci6n y la presencia 
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de un segundo producto de tiempo de retencion muy diferen-
te. Las aguas madras resultantes de filtrar la piridazino-
no presentan un cromatograma ana1ogo. 
Este segundo producto, que aparece en pequefia propor-
cion, se ha caracterizado como la 3-metilpiridazina (IL), 
por su punto de ebullici6n, espectro IR que presenta ban-
-1 -1 das a 1625 em de C=N y 1600 em de C=C; y por su espec 
tro RMN yo que presenta un singu1ete a~ 7,3 correspon -
diente a1 CH3 en c3 , un multiplete entre 2,62-2,69 ~ debi 
do a los dos protones en c4 y c5 y una sena1 a 0,96 ~ co-
rrespondiente a1 proton en c6 (41) (42). 
La presencia de 6-meti1-3(2H)-piridazinona podria e~ 
plicarse por la reacci6n de la hidrazina sobre e1 metoxi-
hidroper6xido XXVa a troves del hidrazinohidroper6xido -
XLVII. Por otra parte, la formaci6n simu1tanea de 3-metil 
piridazina (IL) se explicar!a a troves del hidrazinometoxidi 
hidrofurano XLVIII o bien admitiendo la presencia del meto-
xihidroper6xido XXVb, que no podrio dar 1ugar a metilpiri-
dazinona. 
52 
H OOH 0 
¢r I h 
CH3 NH-NH2 CH3 
XLVI XLVII 
XXV a 
~H-N-H-2----~ 
XLVIII IL 
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La 6-metil-3(2H)-piridazinona tambien puede obtenerse 
por reacci6n con hidrazina de la soluci6n procedente de la 
fotooxigenaci6n del 2-metilfurano a baja temperatura, que 
contiene el per6xido de tipo oz6nido XXIV. En este coso -
tambien se forma como producto secundario la 3-metilpiri-
dazina. 
c:H-NH2 Q / N CH3 OOH CH3 
Qb 
' 
L IL 
CH3 ~ H OOH XXIV 0 Q l_NH I ~N 
CH3 NH-NH2 CH3 
XLVI XLVII 
La reacci6n transcurre probablemente a troves de un 
hidrazinohidroperoxido L , el cual puede evolucionar a la 
54 
formaci6n de piridazina o a troves de XLVI que por cicla-
ci6n conduce a la piridazinona. 
Sin embargo, dada la inestabilidad de los per6xidos 
de tipo o~onido, su utilizaci6n como metodo preparative -
es menos apropiado que en el coso anterior, el cuol resul 
to tambien ventajoso en comparaci6n con el que utilize el 
pseudoester acetilacr!lico como producto de partido. 
4. 3.6-Dimetilpiridazino 
La soluci6n metanolica que contiene el 2,5 dimetil-
2-metoxi-5-hidroperoxi-2,5-dihidrofurono, obtenido en la 
fotooxigenaci6n del 2,5-dimetilfurono, reacciona con hi -
drato de hidra~ina para dar luger con excelente rendimien 
to a la 3,6-dimetilpiridozina, que se ha caracterizado por 
·su punto de ebullici6n, espectro IR y espectro de RMN. El 
CH3 NH-NH2 
CH3 
H2N-NH2 ¢N I 
N 
CH3 OCH3 CH3 OCH3 CH3 
XXXI LI LII 
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espectro de RMN presenta un singulete a 7,35 ~ debido a -
los dos grupos metilo y otro singulete a 2,72 ~ correspo~ 
diente a los dos protones en c4 y c5 . La reacci6n transcu 
rre probablemente a troves del 2,5-dimetil-2-metoxi-5-hi-
drazino-2,5-dihidrofurano (LI). 
La 3,6-dimetilpiridazina se forma igualmente a partir 
de la soluci6n obtenida en la irradiaci6n del 2,5-dimetil-
furano a baja temperatura en disolvente inerte, que conti~ 
ne el per6xido de tipo oz6nido XXX. La reacci6n transcu -
rre en este coso a troves del hidrazinohidroper6xido LIII, 
$ ~:H-NH2 
CH3 CH3 OOH 
XXX LIII LII 
que conducir!a posteriormente a la 3,6-dimetilpiridazina, y 
no puede seguir el curso a piridazinona debido a la prese~ 
cia de los dos grupos metilo en las posiciones 2 y 5. 
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B. DERIVADOS DE PIRROLINONA 
1. S!ntesis de 5-hidroxi-3-pirrolin-2-ona y derivados 
Algunos ~ -oxoamidas' productos ol tamente intereS.O!J. 
tes, han sido preparodos anteriormente por fotooxigenaci6n 
sensibilizada de pirrol y pirro1es a1quilsustituidos (9) 
(15)(16)(17)(18)(19)(20)(21)(22)(23)(24)(25)(26), aunque 
con rendimientos muy pequenos debido a 1a formaci6n de nu 
merosos compuestos como consecuencia de la diverse evolu-
ci6n del per6xido del tipo oz6nido formado inicia1mente.· 
Tambien se ha descrito en casos muy concretes la for 
maci6n de 1actamas a partir de lactonas (43)(44). As£, -
compuestos tales como la 5-hidroxi-5-meti1-3-pirrolin-2-
ona y algunos de sus derivados sustituidos han sido obte-
nidos anteriormente por amonolisis de 1a 5-c1oro-5-metil-
2,5-dihidrofuran-2-ona (45), si bien en condiciones expe-
rimentales muy energicas. 
Era de prever que la reacci6n de amonolisis de los -
pseudoesteres aci1acr!licos, obtenidos a partir de los pro-
ductos de fotooxigenaci6n de furanos, proporcionara un cami 
no adecuado de preparoci6n de derivados de pirrolinonas. 
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En efecto, se ha realizado la amonolisis de una se-
rie de pseudoesteres acilacr!licos y formilpropi6nicos 1£ 
grandose la preparaci6n de las correspondientes hidroxipi-
rrolinonas o hidroxipirrolidinonas con rendimientos exce -
lentes. 
Los pseudoesteres acilacr1licos IV, XXVI, LIV, se ob 
tuvieron por adici6n de ox!geno singulete al derivado apr£ 
piado del furano operando en metanol (2)(4}(35)(36). Los -
pseudoesteres formilacr!licos halogenados LV, LVI, LVII, y 
LVIII por halogenaci6n del pseudoester 3-formilacr!lico y 
posterior eliminaci6n de hidracido en las condiciones ade-
cuadas (31). 
Los pseudoesteres formilpropi6nicos LIX y LX se pre-
pararon por hidrogenaci6n catal!tica del correspondiente -
pseudoester 3-formilacr!lico. En el coso del pseudoester -
2-metil-3-formilpropionico es de destacar que en la hidro-
genaci6n se originan dos diastereois6meros. Su presencia -
ha sido comprobada por espectroscop!a RMN, ya que se apre-
cian dos singuletes a~ 6,52 y 6,58 asignables a dos meto-
xilos diferentes, as! como un multiplete entre 8,60 - 8,96 
~ debido a la superposici6n de dos dobletes asignables al 
metilo en c2 . Tambien puede comprobarse la existencia de -
ambos diastereois6meros por cromatograf!a gas-l!quido. 
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El pseudoester LXI se prepare por reocci6n Diels-
Alder entre el pseudoester met!lico del 6cido 3-formila-
crilico (IV) y 2,3-dimetilbutadieno, operondo en condicio 
nes similores a las empleadas para la preparacion del aduc 
to con el pseudoester et!lico (46). 
Las 5-hidroxi-3-pirrolin-2-onas y 5-hidroxi-3-pirr£ 
lidin-2-onas se preparoron por agitaci6n de los pseudoes-
teres anteriores como amoniaco acuoso, a temperatura am -
biente, durante un per!odo de tiempo comprendido entre 15 
minutos y dos horas. 
En ningun coso se ha observado adici6n conjugada de 
amoniaco al sistema C=C-C=O. Por otra parte, en la amono-
lisis de los pseudoesteres 2-bromo 6 2-cloro-3-formilacr! 
licos (LVII) y (LV) y de los 3-bromo 6 3-cloro-3-formil -
acr!licos (LVIII) y (LVI) no se produce la sustituci6n del 
halogeno por el grupo amino, operando en las condicion~s -
apropiadas. 
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IV H H H VIII 
XXVI H H CH3 LXII 
LIV CH3 H H LXIII 
LV Cl H H LXIV 
LVI H Cl H LXV 
LVII Br H H LXVI 
LVIII H Br H LXVII 
Rl R2 R3 
LIX H H H LXVIII 
LX CH3. H H LXIX 
CH2 CH2 
LXI w H LXX CH3 CH3 
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2. S!ntesis de 5-metoxi-3-pirrolin-2-ona y derivados 
Las hidroxilactamas obtenidas en la amonol!sis de 
los pseudoesteres se transforman con facilidad en las co -
rrespondientes metoxilactamas, por sustituci6n del -OH por 
un -OCH3 . La reacci6n se lleva a cabo a reflujo en metanol 
durante 15 minutes con cat6lisis acida (47). Esta reacci6n 
demuestro qu!micamente la estructuro c!clica de los prodU£ 
tos de reocci6n de los pseudoesteres con amon!aco, yo que 
en una forma abierta de ~-oxoamida no tendr!a lugar. 
VIII H H H IX 
LXII H H CH3 LXXI 
LXIII CH3 H H LXXII 
LXIV Cl H H LXXIII 
LXV H Cl H LXXIV 
LXVI Br H H LXXV 
LXVII H Br H LXXVI 
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Rlrj 0 CH30H/H+ RlJj NH NH 
R2 R2 
R3 OH R OCH3 3 
Rl R2 R3 
LXVIII H H H LXXVII 
LXIX CH3 H H LXXVIII 
CH2 CH2 
LXX )=!_ H LXXIX 
CH3 CH3 
3. Estructura de la 5-hidroxi-3-pirrolin-2-ona y deri-
vados. 
En las 5-hidroxi-3-pirrolin-2-onas y 5-hidroxi-3-pirr2 
lidin-2-onas existe la posibilidad de dos formas taut6me~ 
ras en equilibria, una forma ciclica de hidroxilactama y 
otra abierta de ~-oxoamida; este tipo de tautomeric no es 
mas que un coso particular de la tautomeric anillo-cadena 
(48)(49)(50)(51)(52)(53)(54)(55)(56)(57)(58)(59)(60)(61) -
( 62). 
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En estes ultimos enos el estudio de la tautomeric -
anillo-cadena se ha realizado especialmente mediante las 
tecnicas espectrosc6picas de UV, IR y RMN. 
En nuestro coso, la aplicaci6n de la espectroscop!a 
IR permite en general decidir entre las dos posibles for-
mas taut6meras; la frecuencia a que aparece la banda car-
bon!lica en una forma ciclica es mas alta que en la de 
una forma abierta de amida primaria, y ademas, esta forma 
de f-oxoamida presenta una segundo banda carbonilica de-
bida al grupo aldehido o cetona. En nuestros compuestos -
los valores de la frecuencia carbonilica estan de acuerdo 
con una estructura ciclica de hidroxilactama. 
A partir de los datos de los espectros de RMN es po-
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sible decidir el predominio de la forma cfclica, basandose 
en los siguientes hechos: 
1) No es observable la presencia de protones de ti-
po aldeh!dico caracter!sticos de las formas abiertas y en 
su lugar aparece una seRal alrededor de 4,5 ~ correspon -
diente al proton metfnico en c 5 de tipo 
-N-
-CH_ OH , que se 
encuentra a6oplado con el -OH, proton olefinico en c4 y 
NH, siendo esta utlima constants de acoplamiento muy pequ~ 
Pia. 
2) En la 5-hidroxi-5-metil-3-pirrolin-2-ona, en la 
que no existe proton en c 5 , el desplazamiento qufmico del 
metilo esta mas de acuerdo con el de una forma c!clica, yo 
que en una estructura abierta, al encontrarse en ~respec-
to a un grupo carbonilo, resonarfa a campo mas bajo. 
3) El proton olef!nico en c 3 resuena a campo mas al-
to que en una forma abierta, ya que en esta aparecerfa una 
nueva conjugacion con el grupo aldeh!dico o cetonico. 
4) La magnitud de la constante de acoplamiento en -
tre los protones en c4 y c5 es mucho mas pequena que la 
que presentar!an en una forma abierta. 
5) La existencia de una seRal aproximadamente 
a 4 -z: que desaparece en presencia de 0 20, es 
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unicamente asignable a un -OH. En las aldehido-amida, apa-
rece acoplado con el proton met1nico en c5 , lo cual solo -
es posible en una forma ciclica de hidroxilactama y nunca 
con una forma abierta. La magnitud de la constante de aco-
plamiento {J= 8 6 9 Hz) est~ de acuerdo con la observada 
en compuestos parecidos (63). 
6) El desplazamiento qu1mico del NH { ~-1,1 - 1,7) 
concuerda con el debido a una lactama, en vez del de una 
amida primaria, yo que esta resuena a campo mas alto. 
7) La similitud del desplazamiento qufmico de los 
protones metinicos en c5 con el de los protones an~logos 
de las metoxilactamas, confirma la forma ciclica. 
8) La existencia de un pequeno acoplamiento entre 
los protones en c3 , c4 y c5 con el -NH, que desaparece en 
presencia de o2o, solamente es posible en una forma cerro 
do. Este tipo de acoplamiento fino se muestra igualmente 
en las correspondientes metoxilactamas. 
Todos estos datos confirman la estructura ciclica -
de hidroxilactama en el disolvente usado y muestran que -
la contribuci6n de la forma taut6mera de ¥ -oxoamida no 
es importante. 
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Tabla I. Espectros IR de 5-hidroxi-3-pirrolin-2-onos y 
3-pirrolidin-2-onas 
Compuesto n2 Rl R2 R3 -( -1) C=O y em 
G VIII H H H 1690, 166G
0 
Rl I LXII H H CH3 169Gb \ 169Gb I LXIII CH3 H H NH 
R2 
LXIV Cl H H 1715b 
GH LXV H Cl H 1680b R3 
171G0 LXVI Br H H 
LXVII H Br H 1690, 167Gb 
G Rl)j LXVIII H H H 166Gb 
NH 
166Gc R LXIX CH3 H H 168G, 2 / GH R3 
G CH2 CH2 CH3~ LXX >=< H 168Gb I NH CH3 H CH3 CH3 R3 
a BrK; b . 1 nUJO ; c liq. entre cristales 
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Tabla II. Espectros IR de 5-metoxi-3-pirrolin-2-onas y -3-
pirro1idin-2-onas 
Compuesto n2 R1 R2 R3 
JJ -1 C=O (em ) 
IX H H H 1710 a 
0 LXXI H H CH3 1690 b RlQ LXXII CH3 H H 1720 a 
I H LXXIII C1 H H 1745 a 
R LXXIV H C1 H 1730 a 2 R OCH 3 3 
LXXV Br H H 1735 a 
LXXVI H Br H 1700, 1670 a 
RlQ LXXVII H H H 1680 a NH 
1700 b LXXVIII CH3 H H R2 
R H3 
3 
CH3J()j CH2 CH2 I NH LXXIX )==-( H 1720, 1685 a 
CH3 R CH3 CH3 3 OCH_3 
l 
a . b ~ . 
nuJo1; 11q. entre cr1sta1es 
Compuesto 
0 Rlx; I NH 
R2 OH 
R3 
Tabla III. Espectros RMN de 5-hidroxi-3-pirrolin-2-onas 
VIII I 
LXII I 
LXIII I 
LXIV I 
LXV 
LXVI 
LXVII I 
lb 
Desplazamiento qu1mico 
-z (ppm) a 
3 4 5 5'b 
1,65 3,96c 2, 98c I 4,47c,dl 4,00 
1,70 4, 14c 3, 02c I e I 4,20 
1,12 I 
- I 3, 45c I 4,68c I 4,26 
1 ,o5 I 
- I 2, 83c ) 4,50c I 3,76 
1,34 3,72 
-
4,56 I 4,40 
1,14 
-
2,67c 4,50c I 3,74 
1,34 3,58c 
-
4,54c I 
-
I 
l 
I 
I 
I 
I 
I 
Constantes de 
acoplamiento Hz. 
J3,4 
5,7 I 
6,0 I 
- I 
- I 
·-
I 
- I 
-
I 
J4,5 
1,3 I 
-
I 
2 I 
1,9 I 
-
I 
1,9 I 
-
I 
Jb 
5,5' 
8,0 
-
8,0 
9,3 
-
9,3 
-
aDMSO-d6 b desaparece en presencia de o2o; c acoplamiento fino con el prot6n NH, que 
desaparece en presencia de o2o; d acop1amiento fino con el prot6n en c3 ; e CH3 en c5 
= 8,58. 
"' ......, 

Tabla IV. Espectros RMN de 5-metoxi-3-pirrolin-2-onas 
Desplazamiento qu1mico Constantes de 
-r. (ppm) a acoplamiento Hz 
Compuesto 
lb 3 4 5 5' J3,4 J 4, 5 
IX 1,40 3,75c 2,84c 4,50c,d 6,72 5,8 1,5 
LXXI 1,72 3,90c 2,98c e 6,98 6,4 -0 
Rl, I LXXII 1,40 3,30 4,72 6,78 f \ - -
I NH 2,80c 4,50c 6,67 2,0 LXXIII 0,98 
- -
R2 
H3 3 60c 4,52c R3 LXXIV 1,23 - 6,76 - -. , 
LXXV 0, 98 
-
2,60c 4,56c 6,74 
-
2,0 
LXXVI 1,18 3,38c 
-
4,49c 6,78 
- -
0 DMSO-d6 ; b desaparece en presencia de o2o; .c acoplamiento fino con el prot6n NH, que 
desaparece en presencia de o2o; d acoplamiento fino con el prot6n en c3 ; e CH3 en c5 -
= 8,53; f constante de acoplamiento no estimada. 
0\ 
co 

Tabla V. Espectros RMN de 5-hidroxi-3-pirrolidin-2-ona y derivados 
Desplazamiento qu:lmico Constantes de 
"'l: (ppm) a acoplamiento Hz 
Compuesto 
1b 3,4 5 5'b J5,5'b 
Rlrj LXVIII 1,83 7,6-8,5 4,89c 4,31 6,7 
NH 
R LXIX 1,83 d 4,94c 4,27 2 OH 
7,6-8,4 
-
2b CH2 CH3 3 3'b 0 
CH3 
I 
I \H 7' 10 
CH3 
LXX 1,88 8,42 5,43c 3,72 
OH 8,20 
a DMSO-d6 ; b desaparece en presencia de o2o 
que desaparece en presencia de o2o ; d CH3 
c acoplamiento fino con el prot6n NH, 
en c3 - 8,96. 
-
0\ 
"' 

Tabla VI. Espectros de RMN de 5-metoxi-3-pirrolidin-2-ona y derivados 
Desplazamiento " . qu1m1co 
Compuesto 
-e (ppm) a 
1b 3,4 5 5' 
Rlrj 7,6 8 2c c 6,76 LXXVII 1,38 - ' 5,0-5,2 
NH 
R2 7,6 8,5d c 
6,78 
LXXVIII 1,38 
-
5,1-5,3 6,81 OCH3 
0 2b CH2 CH3 3 3' CH3 \ 
I NH 
CH 3 
7,20 
5,65c OCH3 
LXXIX 1,38 8,12 8,43 6,80 
a OMSO-d6 ; b desaparece en presencia de o2o ; c acop1amiento fino con e1 
prot6n NH, que desaparece en presencia de o2o ; d CH3 en c3 = 8,92. 
-...J 
0 
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4. Cicloadiciones a las 5-hidroxi- y 5-metoxi-3-pirrolin-
2-onas. 
a) Reacci6n Diels-Alder con ciclopentadieno 
La 5-hidroxi-3-pirrolin-2-ona reacciona con ciclo 
pentadieno a temperatura ambiente conduciendo al aducto -
LXXX, lo que confirma su comportamiento como filodieno en 
la reacci6n Diels-Alder. 
El punto de fusion, espectros IR y RMN coinciden con 
los de la hidroxilactama obtenida por amonolisis del aduc 
to del pseudoester met11ico del acido cis-3-formilacr!li-
co con ciclopentadieno (64). 
+ 0 
VIII, R =H 
IX R =-CH3 
H 
LXXX 
LXXXI 
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De forma analoga se obtuvo el aducto de ciclopent~ 
dieno con la 5-metoxi-3-pirrilin-2-ona, cuyos datos espe£ 
troscopicos confirman la estructura LXXXI. As!, su espec-
tro IR presenta una banda de C=O a 1680 cm-1 , y el de RMN 
presenta a~ 1,7 una senal ancha que desaparece al agitar 
con o2o atribuible a NH; a r 3,9 un doblete de dobletes -
qu~ corresponde a los dos protones oleffnicos; un singul~ 
-CH.,..... N 
-ocH 3 
te a 5,8 debido al proton de tipo a 6,8 un -
singulete debido al -OCH3 ; un multiplete entre 6,6- 7,4~ 
correspondiente a los protones en cl, c2, c3 y c4 y una 
senal ancha a 8, 6 c:: cor·respondiente al CH2 . 
b) Reacci6n con diazometano 
Con motivo de un ensayo de metilacion de la 5-meto -
xi-3-pirrolin-2-ona con diazometano, se obtuvo un solido 
blanco, que funde a 1159C, cuyo analisis elemental indica 
que en realidad no ha habido una metilaci6n sino una ci -
cloadici6n 1,3-dipolar de diazometano al doble enlace. 
Este tipo de cicloadiciones es muy conocido en compuestos 
con dobles enlaces convenientemente activados (65)(66) -
(67)(68)(69)(70)(71). 
Su espectro IR presenta bandas de C=O a 1680 y 1710 
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-1 
em y el espectro de RMN presento a~ 1,07 una senol an-
cha que desaporece en presencia de o2o otribuible a NH; 
dos multipletes entre 4,30- 4,60-r; 4, 7 - 6,0 "Z y el 
metoxilo oporece a 6,78 ~. 
H 
IX LXXXII 
C. REACCION DE PSEUDOESTERES CON ARILAMINAS 
La reocci6n de los pseudoesteres 3-formilacr!licos 
con anilina y anilinas sustituidas puede transcurrir por 
diferentes v!os. Una posibilidad es que lo reacci6n ten-
go lugar con una sola molecule de anilina, formando por 
e j emplo la correspond iente bose de Schiff del ester nor -
mal LXXXIII. Sin embargo, la reocci6n puede transcurrir 
tambien con dos moleculas de aniline originando una ami-
da-hidrazona LXXXIV, que podr!a ciclarse posteriormente 
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a un derivado de pirrolinona N-sustituida LXXXV. Este -
derivado, por otra parte, podria tambien formarse direct~ 
mente a partir del pseudoester, sin pasar por la amidahi-
drazona intermedia LXXXIV. 
RI(COOCH3 
(CH=N-Ph 
LXXXII~ 
R 
0 
R~\ 
Ph-NH0 
OCH3 
LXXXVI 
R(ONH-Ph 
CH==N-Ph 
/ LXXXIV 
R 
NH-Ph 
LXXXV 
Tambien hay que considerar la presencia en la mole-
cula de un doble enlace conjugado con un grupo C=O, que -
haria posible una adici6n tipo Michael, en la que la ani-
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lina quedar!a unida al carbono en~ respecto al grupo C=O 
originando un compuesto de tipo LXXXVI (72). 
En primer lugar estudiamos la reaccion del propio 
pseudoester 3-formilacr!lico (IV) con aniline, operando 
sin disolvente, a temperatura ambiente durante tres o 
cuatro semanas. En estas condiciones, se forma un comp~e~ 
to, cuyo analisis elemental indica que ha reaccionado con 
una sola molecule de aniline. A partir de los datos espe£ 
trosc6picos, se ha identificado como el producto de adi -
cion conjugada de aniline al pseudoester inicial LXXXVII. 
En efecto, el espectro IR sigue presentando la banda de 
C=O lactonico a la frecuencia t!pica de los pseudoeste-
res (1780 cm-1 ) y presenta ademas una banda de NH a 
3380 cm- 1 . El espectro UV presenta maximos de absorcion 
a 243 m r· ( 12673)' 290 m;l- ( 1520)' ana1ogos a los de la 
IV LXXXVII · 
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propia aniline y en el espectro de RMN se observe, edemas 
del multiplete entre 2,52-3,6 ~ debido a los protones oro-
maticos, un doblete (J=5,3 Hz) a ~ 3,87 , el cual desapar~ 
ce en presencia de o2o, asignable a un NH; un singulete a 
4,72 ~ debido al prot6n en c4 de tipo CH- 0 ; unmulti-
...... 0 
plete centrado a 6,05 ~ que se simplifica en presencia de 
o2o, indicondonos que se encuentra acoplado con el NH, de-
bide al prot6n en c3 ; aL 6,56 un singulete correspondien-
teal -OCH3 y dos dobletes (J=8 Hz) a 6,7 y 6,98 z debi-
dos a los dos protones en c2 . Estas asignaciones se com -
probaron ademas mediante doble resonancia. 
En la reacci6n se forma tambien un segundo producto, 
cuyo analisis nos indica que ha habido reacci6n con dos -
molecules de anilina. Los datos espectroscopicos excluyen 
las formulas LXXXIV y LXXXV, pero no permit~ establecer -
su estructura~ que no se ho investigado mas a fondo. 
De manera analoga transcurre la reacci6n del pseud_£ 
ester 3-formilacr!lico con p-toluidina, que se llev6 a 
cabo para simplificar el espectro de RMN. El compuesto 
formado LXXXVIII se caracteriza por su analisis elemental 
y datos espectroscopicos. 
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0 Q . ~\ p-CH -C H -NH~ 
3 6 4 OCH 
. 3 
IV LXXXVIII 
El espectro IR presenta las bandas de NH a 3420 y 
3280 cm-l y de C=O lact6nico a 1800 cm-1 . Su espectro UV 
presenta maximos a 247 m~(l4800) y 298m~ (2200), re-
feribles a la propia p-toluidina. El espectro de RMN ode-
mas de las senales correspondientes al sistema arom6tico, 
presenta una senal ancha a ~ 4,05 que desaparece e~ prese~ 
cia de o2o, atribuible a un NH; a 4,74 ~una senal que pre-
senta un pequeno acoplamiento correspondiente al proton en 
c4 de tipo -CH~~ ; a~ 6,07 un multiplete que se simpli-
fica en presencia de o2o, debido al proton en c3 ; un sing~ 
lete a 6,56 ~ asignable al -OCH3 y dos dobletes (J= 8 Hz) 
debidos a los dos protones en c2 a~ 6,72 y 7,2 respectiv~ 
mente. 
En la reacci6n, al igual que en el coso anterior, -
se forma edemas un producto de reacci6n ~on dos mol6culas 
de p-toluidina, cuya estructura no se ha estudiado con de-
talle. 
Cuando se intent6 la reacci6n del pseudoester 2-
metil-3-formilacr11ico (LIV), con aniline, en las mismas-
condiciones de los casos anteriores, no se observ6 la for-
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maci6n del producto de adici6n al pseudoester de partido, 
ni tampoco la de compuestos del tipo LXXXIII, LXXXIV 6 
LXXXV; esta falta de reactividad es explicable admitiendo 
que en estes condiciones el unico producto que se forma es 
el de la adici6n y en este coso la presencia de un metilo 
unido al doble enlace dificulta la adici6n. 
CH 
3 
Ph-NH 
La reacci6n con arilaminas se estudio igualmente en 
el pseudoester 3-formilpropionico. En este coso, al no exis 
tir doble enlace en el compuesto de partido, la reacci6n -
podr{a tener luger por alguno de los dos primeros caminos -
indicados anteriormente. 
La reacci6n se llev6 a cabo con anilina en condicio-
nes similares, sin disolvente a temperatura ambiente, cond~ 
ciendo a la formaci6n de diversos productos, de los cuales 
se aisl6 el componente que se encuentra en mayor proporci6n 
0 , 
LXXXIX. Su anolisis elemental nos indica ~ue la reacc~on -
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ha tenido lugar con dos mol6culas de aniline. El espectro 
-1 IR presenta bandas de NH a 3320 em y de C=O tipo lacta-
rna a 1685 cm-1 , sin que aparezca ninguna banda asignable 
a C=O lactonico. El espectro UV no muestra la presencia -
de ningun grupo crom6foro nuevo y es totalmente analogo 
al de la propia aniline (maximos a 242 y 290 m;-v ). 
LIX 
Ph-NH 
2 0-Ph 
NH-Ph 
LXXXIX 
El espectro de RMN, edemas del multiplete entre 2-3 
que intengra los protones aromaticos, muestra un doblete a 
3,69 "t: (J=9,3), que desaparece en presencia de o2o, asign~ 
ble a un NH; a~ 4,18 un multiplete que se simplifica en -
presencia de o2o, asignable ol prot6n en c5 de una pirro -
linona sustituida y un multiplete entre 7,09-8,2 ~ , corre~ 
pondiente a los cuatro protones en c3 y c 4 . Los valores de 
los desplazamientos qu!micos en c3 , c4 y c5 concuerdan con 
los de los derivados de pirrolinona antes estudiados. 
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A partir de los datos espectrosc6picos se ha asign~ 
do al compuesto la estructura de pirrolidinona N-sustitui 
da LXXXIX. Parece ser, por tanto, que en pseudoesteres -
en los que no puede haber adici6n conjugada, la reacci6n 
mas favorable es la formaci6n de un derivado de pirroli -
nona del tipo LXXXIX. 
D. REACCION DE PSEUDOESTERES CON FENILHIDRAZINA 
Hemos indicado anteriormente que la reacci6n de los 
pseudoesteres 3-acrilacr!licos con fenilhidrazina podr!a 
conducir, bien a la formaci6n de N-fenilpiridazinonas o 
bien a un compuesto con estructura de fenilhidrazida-fe-
nilhidrazona que tambi6n podr!a ciclarse finalmente a un 
derivado N-fenilaminosustituido de pirrolinona (pag. 46). 
Por otra parte, en el apartado anterior hemos sena-
lado la reactividad del doble enlace de los pseudoesteres 
formilacr[licos frente a aminas aromaticas, reactividad -
que desaparece en el pseudoester que presenta un metilo en 
posicion 2. 
Por lo tanto, nos pareci6 mas adecuado comenzar el 
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estudio de la. reacc.i6n con fenilhidrazina en pseudoesteres 
en los que, en principio, nos fuera posible la adici6n del 
reactive al doble enlace. 
La reacci6n de los pseudoesteres LIV, LIX, LX, LXI 
con fenilhidrazina se llev6 a cabo por calefacci6n a re -
flujo en etanol durante media hora. En todos los casos la 
reacci6n conduce a productos cristalinos, blancos, de pu~ 
to de fusion definido que son muy poco solubles en la rna-
yoria de los disolventes usueles. El en6lisis elemental -
nos indica que en todos ellos he reaccionado una molecule 
de pseudoester. con dos molecules de fenilhidrazina, con 
eliminaci6n de una molecule de metanol y otra de egue. 
LIV 
LIX 
Ph-NH-NH 2 
XC 
-NH-Ph 
NH-NH-Ph 
NH-NH-Ph 
XCI 
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LX 
LXI 
Ph-NH-NH
2 
CH3 ~ 
___ _;,.,___.,. l__( N -NH-Ph 
OCH
3 
NH-NH-Ph 
Ph-NH-NH CH3 
2 
XCII 
XCIII 
N-NH-Ph 
NH-NH-Ph 
Los espectros IR presentan en todos los cases una -
banda entre 1685-1690 cm-l de C=O tipo amide, e igualmen-
te banda de NH hacia 3300- 3350 cm-1 . Estes datos junto 
con los del analisis elemental podr!an ester de acuerdo -
con una estructura de hidrazida-hidrazona. 
Sin embargo, los espectros UV no presentan el maxi-
mo intense caracteristico de las fenilhidrazonas conjuga-
das, que aparece hacia 350 m;U'(l7.000) lo que nos hace-
pensar que en la mol6cula no existe el crom6foro t!pico -
de una fenilhidrazona. Por otra parte, los espectros co -
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rresponden en' real i'dad al de un compuesto aromat ico como--
la propia fenilhidrazina. 
Espectros UV de las N-fenilamino-pirrolin-2-onas 5-susti -
tuidas. 
Compuesto EtOH ~ ffi}~ ( £ ) 
max. 
XC .238 (24777), 286 (4400), 350 (2962) 
XCI 238 (25060), 282 (4185) 
XCII 240 ( 23680)' 285 (3603) 
XCIII 238 (22987), 280 (4706) 
Los espectros de RMN en DMSO-d6 presentan un conju~ 
to de senales, semejantes en todos ellos, que resumimos -
en la Tabla VIII. 
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Tabla VIII. Espec~ros RMN de las N-fenilamino-pirrolin-
2-onas 5-sustitu!das. 
Compuesto NH aromaticos NH c5 
XC 2' 16 2,54 - 3,54 4,54 4,98 
XCI 2,34 2,60 - 3, 50 4,69 5,32 
XCII 2,29 2,63 - 3,63 4,67 5,38 
XCIII 
-
2,58 - 3,67 - 5,98 
El singulete que aparece a campo mas bajo (2,1 -
2,3 ), que desaparece al agitar con o2o, es asignable a 
un NH, que se encuentra unido directamente a un fenilo. -
Los protones aromaticos al presenter una senal centrada -
hacia 3 ~ , parecen indicar que los dos fenilos son del -
mismo tipo. La senal ancha que aparece sobre 4,5- 4,7 ~ 
y que desaparece en presencia de 020, teniendo en cuenta 
el valor del desplazamiento quimico y de la existencia de 
acoplamiento, se asigna al NH unido al c 5 . Finalmente, la 
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senal que aparece sobre 5 z y que se simplifica en el es-
. . 
pectro del compuesto agitado con ague pesada, se asigna-
al proton en c5 . La comparacion de estos datos con los es 
pectros de las pirrolinonas (Tables III, IV, V y VI) nos 
permite atribuir a los productos de reaccion de los pseu-
doesteres con fenilhidrazina una estructura de N-fenil -
aminopirrolinona sustituida en 5 por un grupo fenilhidra-
zinc. Ademas, en una estructura de hidrazida-hidrazona no 
existir1a el proton del tipo hacia 5 ~ , sino -
que, por el contrario, presentar1a un proton de tipo CH=N 
que resonaria a campo mas bajo y tampoco se explicaria la 
presencia de un NH acoplado. 
Cuando los espectros de RMN de los compuestos XC y 
XCI se obtienen en acido trifluorac6tico no corresponden 
a las estructuras anteriores de pirrolinona, sino que por 
el contrario parecen estar mas de acuerdo con una forma -
abierta de hidrazida-hidrazona, originada en el propio di 
solvente. As! en el producto de transformaci6n de XC, ode-
mas de los dos multipletes a~ 2,18 y 2,63 que corres -
ponden a los protones aromaticos, se observan dos dobletes 
(J=5,1 Hz) a~ 0,69 y 1,72 asignables a los protones en c 4 
de tipo CH=N y el olefinico en c 3 respectivamente. Por 
ultimo el metilo aparece como un singulete a 7,26 z . El 
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0 
c~ ~\ 3 ~N-NH-Ph 
NH-NH-Ph 
XC 
0 
Q-NH-Ph 
NH-NH-Ph 
XCI 
CH 
3 '(CONH-NH-Ph 
CH=N-NH-Ph 
XCIV 
CONH-NH-Ph 
c CH=N-NH-Ph 
XCV 
espectro del compuesto de transformaci6n de XCI en las -
mismos condiciones presenta un singulete a ~ 2,29 y un -
multiplete entre 2,45 - 3,0 ~ correspondientes a los pr£ 
tones oromaticos; un triplete a ~ 1,38 (J=5,1 Hz) debido 
al proton de tipo CH=N en c 4 y un multiplete entre 6,16-
7,38 ~ correspondiente a los protones en c2 y c3 . 
En la reacci6n del pseudoester 2-metil-3-formilpr£ 
pio~ico con fenilhidrazina edemas del compuesto XCII de 
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tipo pirrolinpna s~ observe la aparici6n de un segundo -
producto, en proporci6n mucho menor, cuyo analisis elemen 
tal nos indica que se trata de un is6mero del anterior. 
El espectro IR presenta bandas de NH a 3340 cm-l y 3260 
-1 , -1 
em , as1 como una banda de C=O a 1660 em . El espectro 
UV presenta m6ximos de absorci6n a 230 m1~ (17136) y 278 
m )" (13700). La frecuencia de la banda carbon!lica, as! C_£ 
mo, el espectro UV nos indican que puede tratarse de una -
forma abierta de hidrazida-hidrazona. 
LX 
Ph-NH-NH 2 XCII 
CH3 CONH-NH-Ph 
+ '( CH=N-NH-Ph 
XCVI 
El espectro de RMN en DMSO-d6 presenta a z 0, 29 y 
2,36 sendas senales anchas que desaparecen en presencia de 
o2o; entre 2,60 - 3,52 z un multiplete que integra los pr£ 
tones arom6ticos y el de tipo CH=N en c 4 ; asf como otros -
dos multipletes entre 7,09- 7,80 z y 8,72- 9,29 z corre~ 
pondientes a los protones en c2 y c3 y metilo respective-
mente. El espectro de RMN confirma pues, la estructura 
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obierta XCVI. 
Los productos originados en la reacci6n de los pseu-
doesteres con fenilhidrazino, presentan otra caracter1stica 
comun, la de su inestabilidod en ciertos disolventes orga-
nicos. Asi, cuando XC se deja en disoluci6n de acetato de 
etilo durante varies horas, se obtiene un nuevo producto 
cuyo analisis elemental nos indica que se trata de un is6me 
ro del de partido. En el espectro IR se aprecia que la fre-
cuencia carbonilica aparece mas baja (1665 cm-1 ) y en el -
espectro UV se observa un maximo de absorci6n a 390m~~ 
(16690), que es caracter1stico de las fenilhidrazonas con-
jugcdas. 
CH · 
3 '( CONH-NH-Ph 
CH=N-NH-Ph 
NH-NH-Ph 
XC XCIV 
El espectro de RMN en DMSO-d6 presenta a z -0,66 y 
1,92 sendas senales anchas que desaparecen en presencia de 
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o2o, asignabl~s a ~H; un multiplete entre 2,50- 3,34~ ~ 
debido a los protones aromaticos y al proton de tipo CH=N 
en c4 y por ultimo el metilo aparece como un pequeno do-
blete a 8,05 z . La aparici6n de un NH a campo negative, 
as! como la desaparicion del proton en c 5 y la presencia 
de uno del tipo CH=N confirman la estructura abierta de -
hidrazida-hidrazona XCIV· (73). 
En los restantes casos (XCI, XCII, XCIII) la trans-
formacion en las mismas condiciones conduce a productos de 
caracter!sticas semejantes para todos ellos, pero no pue -
den ser explicadas mediante una forma abierta. Se ~orman 
productos cristalinos, amarillos, de punto de fusion defi-
nido, que resultan ser identicos en su comportamiento y d~ 
tos espectrosc6picos, as1 como en su analisis elemental, a 
los obtenidos a partir de XCI, XCII y XCIII por disoluci6n 
en alcohol et1lico con paladio sobre carbon al la/o durante 
varias horas. 
En todos los casos el analisis elemental nos indica 
que el compuesto tiene dos hidrogenos menos que el produ£ 
to inicial. 
Los espectros IR presentan banda de NH entre 3250 -
1 -1 3290 em- y una banda de C=O lactama entre 1700-1720 em . 
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En los espectros electr6nicos se observe la aparici6n de -
un tercer maximo de absorcion en la region visible siendo 
los espectros referibles a los de los azocompuestos (74). 
0 0 
Q-NH-Ph 
NH-NH-Ph 
QN-NH-Ph 
N=N-Ph 
XCI XCVII 
CH3YZ. ~-NH-Ph 
NH-NH-Ph 
XCII XCVIII 
N-NH-Ph 
N=N-Ph 
XCIII XCIX 
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Espectros electr6nicos de las N-fenilaminopirrolidin -2-
onas 5-sustituidas. 
Compuesto EtOH ~ m;t-- ( t ) , max. 
XCVII 232 ( 14386) , 270 ( 6458)' 405 (261) 
XCVIII 232 271 400 
XCIX 232 ( 14846)' 272 (10046), 400 (3013) 
Los datos mas car·acteristicos de los espectros de 
RMN en DMSO-d6 se resumen en la Tabla X. 
Tabla X. Espectros RMN de las N-fenilaminopirrolidin -2-
onas 5-sustituidas. 
Compuesto NH aromaticos c5 
XCVII 1,89 2,05-2,58 4,47 2,58-3,34 
XCVIII 1,83 2,07-2,60 4,65-5,05 2,60-3,47 
XCIX 2,00-2,60 5,2 - 2,60-3,40 
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El singulete ~ue OP,Orece a mas bajo campo y que des 
aparece al agitar con o2o, es asignable a u~ NH unido a 
un fenilo. Los protones aromaticos presentan dos multipl~ 
tes diferenciados, lo que parece indicar que ambos fenilos 
no son del mismo tipo y por ultimo, la senal que aparece 
entre 4,5-5,0 ~ es asignable al proton en c5 . Comparando 
estos datos con los de los compuestos XCI, XCII y XCIII, -
observomos los siguientes hechos significativos: 
a) El proton de tipo NH que antes aparec1a sabre 
2 ~ , en este coso resuena a campo ligeramente mas bajo. 
b) La diferenciaci6n de uno de los multipletes, de-
bides a los protones aromaticos, a m6s bajo campo entre 
2,0 - 2,5 ~ , quiza por estar unido a un nuevo tipo de con 
jugacion. 
c) La desaparici6n de la senal sabre 4,5 ~ atribui 
do al NH unido al c5 . 
d) El proton en c5 ha sufrido un desplazamiento a 
mas bajo campo, probablemente debido a que c5 posee ahara 
un sustituyente de tipo -N=N. 
Considerando los datos aportados por el an6lisis el~ 
mental, espectros electr6nicos, as! como por el espectro -
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de RMN nos permite atribuir a los productos de transfer -
maci6n de XCI, XCII y XCIII una estructura de pirrolidi -
nona N-sustituida XCVII, XCVIII y XCIX, en las que la -
unica varioci6n ha sido la transformoci6n del grupo hidra 
zino en un grupo azo en el $Ustituyente en c5 

PARTE EXPERIMENTAL 

Los puntos de fusion y ebullicion no estan corregi-
dos. 
Los analisis elementales se efectuaron en el Depar-
tamento de Analisis y Tecnicas Instrumentales del Institu-
te de Qu{mica Organica General (C.S.I.C.). 
Los espectros IR se han registrado en espectrofot6-
metros Perkin-Elmer, modelos 137 y 257. Los espectros UV ~n 
un espectrofot6metro Perkin-Elmer, modelo 350. Los espec -
tros de RMN en espectr6metros Perkin-Elmer, modelos R-10 y 
R-12 (60 MHz). Las bandas.de absorci6n en IR se expresan en 
V (cm-1 ). Las longitudes de onda de los maximos de absorci6n 
se expresan en m~ y los valores entre parentesis correspo~ 
den a los coeficientes de extinci6n. Los espectros de RMN 
se expresan en valores ~(ppm), emplando T.M.S. como refe-
rencia interne. 
La cromatograf1a gas-liquido se ha llevado a cabo en 
un aparato Perkin-Elmer, modele F-11. Se han utilizado las 
siguientes columnas: Reoplex-400 al 4% sobre Cromosorb G; 
Apiezon-L al 4% sobre Cromosorb G, en columnas de 1/4" ¢ 
y 6 ft, empleando como gas portador nitrogeno. 
Para la cromatograf{a en capo fino se ha utilizado -
gel de silice Merck-G, en capo de 0,25 mm. de espesor. 
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Para la croma~ograf!a en capo fino prepara -
tiva se ha utilizado gel de s{lice Merck F254 , en capas 
de 2 mm. de espesor. 
I. FOTOOXIGENACION DE FURANOS 
~­
• 

97 
I. FOTOOXIGENACION DE FURANOS 
A. Fotooxigenaci6n de furano en metanol 
Se disuelven 7 g (0,1 mol) de furano y 400 mg de 
Rosa Bengala en 400 ml de metanol. La mezcla se irradia -
en corriente de aire con una lampara OSRAM HQL 125, se 
utiliza como recipiente de reacci6n un aparato de vidrio 
Pyrex de 500 ml de capacidad, provisto de un alojamiento 
con refrigeraci6n, para la fuente luminosa y un dispositi 
vo en su parte inferior para la entrada de aire a -troves 
de una placa de vidrio poroso. La mezcla se irradia haste 
que se comprueba que ha desaparecido el furano, por croma-
tograf!a gas-l!quido, aproximadamente durante 8 horas. La 
soluci6n irradiada se concentra cuidadosamente en rotava-
por a temperatura ambiente, haste la total eliminaci6n del 
metanol y se obtienen los espectros IR y RMN del producto 
bruto. 
Espectro IR (liq.): 3400 (OH); 1790, 1760 (C=O); 1620 
( C=C) . 
Espectro RMN (CC1 3D): 2,65 (d, lH, c3 , J 2 , 3=5,3); 3,74 (d, 
lH, c2 , J 2 , 3 =5,3); 3,65 (s, lH, c 4 ). 
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4,36 (d, lH, c4 , J 3 , 4=2); 6,14 (m, lH, 
c3 ); 7,18 (d, 2H, c2 , J 2 3=1,4). , 
La primera serie de senales del espectro de RMN coin 
cide con las del 6cido cis-3-formilacr{lico (XII) (Rendi -
miento 80%). La segundo serie corresponde ala 3,4-epoxib~ 
tirolactona (XIII), cuya estructura se discute m6s adelan-
te. 
o) Reacci6n con fenilhidrazina 
Se anaden 2 g (0,02 moles) de fenilhidrazina en 20 ml 
de acido acetico sobre 40 ml (0,01 moles) de soluci6n irra-
diode, al diluir con agua aparece un solido amarillo que -
funde a 1352C. 
Espectro IR (nujol) : 3300 (NH); 1625 (C=N); 1600 (C=C). 
Espectro UV (etanol): 394 
Espectro RMN (DMSO-d6 ): -0,33 (s, 2H, NH); 2,19- 2,38 (m, 
2H, CH=N); 2,63- 3,48 (m, .12H, 10 
arom. y 2 o1ef.). 
Los espectros IR, UV, RMN coinciden con los de la bis-
fenilhidrazona del dialdehido obtenido por hidrolisis del -
2,5-dimetoxi-2,5-dihidrofurano. 
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Por posterior diluci6n de las aguas madres precipi-
ta un solido de punto de fusion 155QC, que coinciden con 
la fenilhidrazona del acido cis-3-formilacrilico, compro-
bado por su espectro IR y punto de fusion mixto. 
b) Reaccion con 2,4-dinitrofenilhidrazina 
Se hacen reaccionar con 2,4-dinitrofenilhidrazina en 
medic metanolico acido 40 ml (0,01 moles) de la solucion -
metanolica irradiada; inmediatamente precipita un solido -
rojo y en las aguas madres, al cabo de unas horas precipita 
un solido amarillo. Cuando la reaccion se lleva a cabo hir-
viendo a reflujo durante media hora se obtiene un tercer -
producto que difiere en su comportamiento sobre capo fino 
(fase m6vil cloroformo) de los anteriores. 
El s6lido rojo recristalizado de benceno - eter de 
petroleo funde a 175QC. 
Espectro IR (nujol) 3300 (NH); 1625 (C=N); 1600 (C=C). 
Espectro UV (etanol) 372 
Estes datos coinciden con los de la bis-2,4-dinitro-
fenilhidrazona del 1,2-diformietileno, y es identico a lo 
obtenida en las mismos condiciones a partir del 2,5-dimet~ 
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xi-2,5-dihidrofurano. 
El producto amarillo coincide con la 2,4-dinitro-
fenilhidrazona del trans-3-formilacrilato de metilo; 
comprobado por su espectro IR y punto de fusion mixto. 
El tercer producto coincide con la bis-2,4-dinitro-
fenilhidrazona del 3-oxo-4,4-dimetoxibutirato de metilo -
(XVII). 
3,4-Epoxibutirolactona (XIIl) 
El residuo resultante de eliminar el metanol se di-
suelve en cloroformo y se lava con disoluci6n saturada de 
bicarbonate s6dico, la fracci6n neutra obtenida peso 0,8 g_ 
Se purifica por cromatograf!a sobre capo fino preparative 
(benceno-acetato de etilo), obteniendose as! un l!quido-
cuyo an6lisis elemental no coincide exactamente con el te6 
rico, pues si bien la cromatograf!a en capa fino es el uni 
co metodo de purificaci6n, el compuesto sufre una ligera 
descomposici6n. 
Espectro IR (l!q.): 1790 (C=O) 
Espectro RMN (CC1 3D): 4,36(d, lH, c4 , J 3 , 4=2); 6,14 (m, -
lH, c3 ); 7,18 (d, 2H, c2 , J 2 , 3=1,4). 
~. 
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El espectro de RMN coincide con la segundo serie -
de senales del espectro de RMN de la mezcla bruta. 
2,4-Dinitrofenilhidrazona (XVII).- Por reaccion de la 
3,4 epoxibutirolactona con solucion metanolica acida de 
2,4-dinitrofenilhidrazina, hirviendo a reflujo durante -
20 minutes, se obtiene un solido naranja, cuyo espectro 
IR, analisis elemental y punto de fusion (253-2542C), 
coinciden con los de la bis-2,4-dinitrofenilhidrazona del 
3-oxo-4,4-dimetoxibutirato de metilo (31). 
Acido 3-hidroxi-3-formilpropionico (XV) 
Se hierven a reflujo durante media hora 300 mg (0,003 
moles) de 3,4-epoxibutirolactona en 10 ml de agua. Al eli 
minor el agua queda un residue solido, que lavado con me-
tonal conduce a un solido blanco, de punta de fusion 
153-1552C. 
Anal isis 
Encontrado c, 40,71; H, 4,95. 
Espectro IR (nujol): 3400 (OH); 1710 (C=O). 
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Espectro RMN (DMSO-d6 ): 1,7 (seRa! ancha, que desaparece 
en presencia de o2o); 4,4- 5,7 
(seRa! complejo); 5,7-6,5 (m). 
2,4-Dinitrofenilhidrazona {XVII).- Por una reacci6n del-
acido XV con solucion metanolica acida de 2,4-dinitrofenil 
hidrazina en caliente, se obtiene la bis-2,4-dinitrofenil-
hidrazona del 3-oxo~4,4-dimetoxibutirato de metilo. 
3-Hidroxi-4,4-dimetoxibutirato de metilo (XVI) 
Se hierven a reflujo durante dos horas 1,5 g (0,015 
moles de 3,4-epoxibutirolactona con 200 ml de metanol que 
contiene unas gotas de acido clorh!drico. A continuaci6n 
se neutralize con acetate sodico, se concentra y extrae -
con eter. Los extractos etereos se concentran y se desti-
lan p.e. 83-882C/2 mm. 
Anal isis 
Encontrado . C, 47,32; H, 7,79. 
Espectro IR (liq.) 3400 (OH): 1730 (C=O). 
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Espectro RMN (DMSO-d6 ): 4,8 (s,1H, -OH en c3 ); 5,82 (d, 
_..o ) 1 H, en C 4 , -CH -...o , J 3 , 4 =5, 7 ; 
5,9-6,3 (m, 1H en c3 ); 6,4 (s, 
3H, -COOCH3 ); 6,65 (s, 6H, -OCH3 ); 
7,5-7,7 (m, 2H, en c2 ). 
2,4-Dinitrofeni1hidrazona (XVII).- ·Por reacci6n de XVI -
con soluci6n metanolica 6cida de 2,4-dinitrofeni1hidra -
zina, se obtiene la bis-2,4-dinitrofenilhidrazona del 3-
oxo-4,4-dimetoxibutirato de metilo. 
B. Fotooxigenaci6n de 3-metilfurano en metanol 
Se disuelven 8,2 g. (0,1 mol) de 3-metilfurano y 
400 mg de Rosa Bengala en 400 ml de metano1. Se i1radia 
la mezcla en corriente de aire durante 8 horas. La so1u-
cion irradiada se concentra cuidadosamente en rotavapor 
a temperatura ambiente haste la total eliminaci6n del m~ 
tanol y se obtienen los espectros IR y RMN del producto 
bruto. 
Espectro IR (liq.) 3350 (OH); 1790, 1760 (C=O); 1660 
( C=C) . 
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Espectro RMN (CC1 3D) 3,09 (c, lH, c3 ); 3,89 (c, lH, c4 ); 
4,37 (s, lH, OH en c4 ); 8,10 (dd, 
3H, CH3 ). 
Estas senales coinciden con las del 6cido 2-metil-
cis-3-formilacrilico (XIX). 
3,98 (senal ancha, 2H, c2 , OH); 
4,12 (m, lH, c4 ); 7,91 (d, 3H, CH3 
en c3 ). 
Estas senales coinciden con las del 6cido 3-metil-
cis-3-formilacrilico (XX). 
4,38 (d, lH, c4 , J 3 , 4=2); 6,18 (m, 
lH, c3 ); 6,95-7,19 (m, lH, c2 ); 
8,64 (d, 3H, CH3 en c2 , J=6,6). 
Estas senales se han asignado a la epoxibutirolact£ 
no XXI. 
4,40 (m, lH, c4 ); 7,2 (s, 2H, c2 ); 
8,4 (s, 3H, CH3 en c3 ). 
Estas senales se han asignodo a la epoxibutirolact£ 
no XXII 
4,2 (senal ancha, 3H); 6,52 (s, 3H, 
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Estas senales pueden corresponder a una estructura 
de metoxihidroper6xido XXIII. 
a) Reacci6n con fenilhidrazina 
Se ananden 2 g (0,02 moles) de fenilhidrazina en -
20 ml de acido acetico sabre 40 ml (0,01 mol) de solucion 
irradiada, al diluir con agua aparece un solido amarillo 
que recristalizado de ciclohexano funde a 1612C. 
Espectro IR (nujol): 3300, 3400 (NH); 1600 (C=C). 
Espectro UV (etanol): 400 (56323). 
Espectro RMN (DMSO-d6 ): 7,89, 8,08 (s, 3H, CH3 ); 3,60. 
(d, lH, clef., J=lO); 2,5- 3,3 
(m, 10 H, arom.); 2,28 (s, lH, 
CH=N); 1,95 (d, lH, CH=N, J=lO); 
-0,32 (s, lH, NH); -0,22 (s, lH, 
NH). 
Par posterior diluci6n de las aguas madres precipi-
ta un solido amarillo de punta de fusion 1452C, que coin-
cide con la fenilhidrazona del acido 2-metil-cis-3-formi-
lacr11ico, comprobado por su espectro IR, punta de fusion 
mixto y cromatograf1a sabre capo fino. 
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b) Reacci6n con 2,4-dinitrofenilhidrazina 
Se hacen reaccionar 40 ml (0,01 mol) de la soluci6n 
irradiada con 2,4-dinitrofenilhidrazina en acido acetico-
acido sulfurico-agua, precipitando un solido rojo. 
Espectro IR (nujol): 3300 (NH); 1610 (C=N); 1600 (C=C). 
Espectro UV (etanol): 370 (10273). 
En las aguas madres precipita un solido amarillo -
que coincide con las 2,4-dinitrofenilhidrazonas de los -
esteres metilicos de los acidos 2-meti1-cis y trans -3-
formilacrilicos. 
C. Fotooxigenaci6n de 2-metilfurano 
1. En metanol a temperatura ambiente 
Se disuelven 8,2 g (0,1 mol) y 400 mg de Rosa Ben-
gala en 400 ml de metanol. Se sigue el curso de la reac-
cion por cromatografia gas-liquido, observandose que des-
aparece e1 pico correspondiente al silvano y aparece otro 
de mayor tiempo de retencion; la mezcla se irradia hasta 
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que se comprueba que ha desaparecido el producto de par-
tide, aproximadamente 8 horas. 
2-Metoxi-2-metil-5-hidroperoxi-2,5-dihidrofurano (XXV) 
Se concentran cuidadosamente en el rotavapor, a te~ 
perature ambiente, 40 ml de la soluci6n irradiada haste -
la total eliminacion del metanol, apareciendo un solido -
amarillo palido que recristalizado de benceno-eter de pe-
tr6leo a baja temperatura (-60QC) tiene color blanco y 
funde a 80QC. 
Espectro IR (nujol): 3250 (OOH) 
( ) ( ..-0 ) Espectro RMN CC1 3D : 3,88 s, 3H, 2 clef. y -CH~o ; 
6 , 7 3 ( s , 3 H , OCH 3_) ; 8 , 4 4 ( s , 3 H , C H 3 ) . 
a) Reacci6n con fenilhidrazina 
Se anaden 2 g (0,02 moles) de fenilhidrazona en 20 
ml de acido acetico sobre 40 ml (0,01 mol) de soluci6n -
metan6lica irradiada, al diluir con ague aparece un soli-
do amarillo que recristalizado de ciclohexano funde a 
133QC. 
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Anal isis 
Calculado para c17H18N4 : C, 73,4; H, 6,5; N, 20,1. 
Encontrado . . C, 73,1; H, 6,5; N, 20,0. 
Espectro IR (nujol): 3300 (NH); 1625 (C=N); 1600 (C=C). 
Espectro UV (etanol): 380 
Espectro RMN (CC1 3D): 8,04 (s, 3H, CH3 ); 3,37-3,44 {m, 
2H, o1ef.); 2,52-3,20 (m, 11 H, 10 
a rom . y CH = N ) . 
b) Reacci6n con 2,4-dinitrofenilhidrazina 
Se hacen reaccionar 40 m1 (0,01 mol) de la soluci6n 
irradiada con 2,4-dinitrofenilhidrazina en acido acetico-
acido sulfdrico-agua, precipitando un solido rojo que re -
cristalizado de piridina funde a 2862C. 
Espectro IR (nujol): 3300 (NH); 1625 (C=C). 
Espectro UV (CHC1 3 ): 257, 321, 400. 
Estas caracteristicas coinciden con la bis-2,4-dini-
trofeni1hidrazona de la 3-acetilacroleina. 
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Junto con e1 solido anterior aparece en menor pro-
porci6n otro producto que recrista1izado de c1orobenceno 
funde a 1802C. 
Anal isis 
Encontrado .. C, 42,5; H, 3,9; N, 17,8. 
Espectro IR (nujo1): 3250 (NH), 1700 (C=O). 
Espectro UV (etanol): 220, 256, 326. 
Espectro RMN (DMSO-d6 ): 8,62 (s, 3H, CH3 ); 7,3-7,8 (m, sin 
integral); 2,54 (d, lH, arom. en 
c• 6 , J=9,3); 1,65 (dd, lH, arom. 
en c• 5 , J=9,3, J=2,6); 1,06 (d, 
arom. en c• 3 , J=2,6); 0,24 (s, 1H, 
NH). 
Espectro RMN (piridina): 8,4 (s, 3H, CH3 ); 7,1-7,7 (m, 4H, 
c3, c4). 
Pseudoester metilico del acido acetilacr!lico (XXVI) 
Se disuelven 16,4 g (0,2 moles) de silvano y 800 mg 
de Rosa Bengala en 800 ml de metanol. Se irradia la mezcla 
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en corriente de aire durante 40 horas. Se elimina len-
tamente el metanol y a continuaci6n el residua se hier 
ve con Cl 2Sn hasta reacci6n negative de per6xidos, y se 
destila. P.e. 729C/4 mm. (Rendimiento 6a/o). 
Espectro IR (liq.)_: 1760, 1740 ( C=O). 
Espectro RMN (CC1 3 D): 2,71 (d, lH, c3 , J 2 , 3 =5,3); 3,76 
(d, lH, c2 , J 2 , 3=5,3); 6,76 (s, 3H, 
OCH3 ); 8,34 {s, 3H, CH3 ). 
2. En benceno - eter de petr6leo a baja temperatura 
Se disuelven 4,1 g (0,05 moles) de 2-metilfurano y-
50 mg de dinaftilentiofeno en 320 ml de eter de petroleo 
y 160 ml de benceno. La mezcla se irradia durante 3 horas 
a baja temperatura ( -209C); la s oluci6n tiene un olor 
acre caracter!stico de los per6xidos de tipo oz6nido. 
a) Reacci6n con metanol 
Se le adicionan 10 ml de metanol a 100 ml (0,01 mol) 
de soluci6n irradiada. En cromatograf!a gas-l!quido se 
oprecian los mismos picas que cuando se cromatograf!a el 
2-metoxi-2-metil-5-hidroperoxi-2,5-dihidrofurano. Por 
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concentraci6n de 1a solucion aparece un solido que recris 
talizado de benceno-eter de petroleo a baja temperatura 
(-602C) funde a 802C y cuyos espectros IR y RMN son iden-
ticos a los del 2-metoxi-2-metil-5-hidroperoxi-2,5-dihi -
drofurano. 
b) Reacci6n con 2,4-dinitrofenilhidrazina 
Se hacen reaccionar 100 ml (0,01 mol) de soluci6n -
irradiada con 2,4-dinitrofenilhidrazina en 6cido acetico-
6cido sulfurico-agua, precipitando un solido que recrista 
lizado de etanol se separa en dos diferentes que coinci -
den con los obtenidos en la reacci6n del 2-metoxi-2-metil-
5-hidroperoxi-2,5-dihidrofurano con el mismo reactivo. 
D. Fotooxigenacion de 2,5-dimetilfurano 
1. En metanol a temperatura ambiente 
Se disuelven 5 g (0,05 moles) de 2,5-dimetilfurano 
y 400 mg de Rosa Bengala en 400 ml de metanol, la mezcla -
se irradia en corriente de aire durante 3 horas. La reac -
cion se sigue por cromatografia gas-liquido. 
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2-Metoxi-5-hidroperoxi-2,5-dimetil-2,5-dihidrofurano (XXXI) 
Se concentran cuidadosamente en rotavapor a temper~ 
tura ambiente 80 ml (0,01 mol) de la soluci6n irradiada, 
aporeciendo un solido blanco que recristolizado de bence 
no-eter de petr6leo a baja temperatura funde a 722C. 
Espectro IR (nujol): 3330 (OOH). 
Espectro RMN (CC1 3D): 8,48, 8,42, 8,40, 8,38 (s, 6H, -
CH3 ); 6,8, 6,50 (s, 3H, OCH3 ); 3,92 
4,07 (m, 2H, c3 ,c4 ). 
a) Reacci6n con fenilhidrazina 
Se anaden sobre 40 ml (0,005 moles) de soluci6n irra 
diada 1 g (0,01 mol) de fenilhidrazina en 10 ml de acido -
acetico; precipitando un solido amarillo que recristaliza-
do de ciclohexano funde a 2052C. 
Espectro IR (nujol): 3300 (NH); 1600 (C=C) 
Espectro UV (etanol): 378 (10700). 
Espectro RMN (DMSO-d6 ): 7,95 (s, 6H, CH3 ); 3,40 (s, 2H, 
olef.); 2,7-3,30 (m, 10 H, arom.); 
0,72 (s, 2H, NH). 
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b) Reacci6n con 2,4-dinitrofenilhidrazina 
Se hacen reaccionar 40 ml de la soluci6n irradiada 
con 2,4-dinitrofenilhidrazina en acido acetico-acido sul-
furico-agua, precipitando un solido rojo que recristaliza 
do de clorobenceno-eter de petr6leo, funde a 280QC. 
Espectro IR (nujol): 3300 (NH); 1610 (C=C). 
Estas caracter1sticas coinciden con la bis-2,4-dini 
trofenilhidrazona de 1,2-diacetilacrole!na. 
2. En benceno-eter de petroleo 
Se disuelven 4,5 g (0,46 moles) de 2,5-dimetilfur~ 
no y 75 mg de dinaftilentiofeno en 200 ml de benceno y -
400 ml de eter de petroleo. La mezcla se irradia durante 
3 horas a baja temperatura (-202C), la soluci6n tiene un 
olor acre. 
a) Reacci6n con metanol 
Se le adicionan 10 ml de metanol a 100 ml (0,01 mol) 
de soluci6n irradiada y en cromatograf1a gas-11quido se -
aprecian los mismos picos que cuando se cromatograf1a el 
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2-metoxi-5-hidroperoxi-2,5-dimetil-2,5-dihidrofurano. Por 
concentracion aparece un solido que recristalizado de 
benceno-eter de petroleo a baja temperatura funde a 722C. 
Los espectros IR y RMN coinciden con los del 2-metoxi-5-
hidroperoxi-2,5-dimetil-2,5-dihidrofurano. 
b) Reaccion con fenilhidrazina 
Se anaden 2,16 g (0,02 moles) de fenilhidrazina en 
10 ml de acido acetico a 100 ml (0,01 mol) de solucion 
irradiada; precipitando un solido amarillo que coincide 
con la bis-fenilhidrazona del 1,2-diacetiletileno, ob-
tenido anteriormente a partir del 2-metoxi-5-hidropero-
xi-2,5-dimetil-2,5-dihidrofurano en las mismas condicio-
nes. Comprobado por su espectro IR y punto de fusion. 
c) Reacci6n con 2,4-dinitrofenilhidrazina 
Se hacen reaccionar con 2,4-dinitrofenilhidrazina -
en acido acetico-acido sulfurico-agua, 100 ml (0,01 mol) 
de la solucion irradiada, precipitando un solido rojo que 
coincide con la bis-2,4-dinitrofenilhidrazona del 1,2-di~ 
cetileno, obtenida yo anteriormente a partir del 2-metoxi-
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5-hidroperoxi-2,5-dimetil-2,5-dihidrofurano en las mismas 
condiciones. Comprobado por su espectro IR y punto de fu-
. , 
s1on. 
E. Fotooxigenaci6n de acidos furoicos en metano1 
1. Fotooxigenaci6n de 6cido 2-furoico. Obtenci6n de 6ci-
do cis-3-formi1acr1lico. 
Se disuelven 11,2 g (0,1 mol) de acido furoico y 400 
mg de Rosa Bengala en 400 ml de metano1. La mezcla se irra 
dia durante 8 horas en corriente de aire. La soluci6n irra-
diada se concentra cuidadosamente en rotavapor a temperatu-
ra ambiente, hasta la total eliminaci6n del metano1, opar~ 
ciendo un solido que recristalizado de c1oroformo funde a 
59-602C (Rendimiento 85%). 
Espectro IR (nujol): 1790, 1760 (C=O); 1620 (C=C). 
Estas caracter!sticas coinciden con las del 6cido 
cis-3-formilacr!lico (XII). 
La soluci6n irradiada se caliente a reflujo en pre-
sencia de v2o5 durante 14 horas. Por cromatograf!a gas-11-
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quido se comprueba la formaci6n del pseudoester met!lico 
del acido cis-3-formilacr!lico. Se elimina el metanol y -
el residua se destila a la trompe. P.e. 94QC/12 mm. {Ren-
dimiento 75%). 
a) Reaccion con fenilhidrazina 
Cuando se hace reaccionar la soluci6n irradiada con 
fenilhidrazina en acido acetico, al di1uir con agua preci 
pita un solido de punto de fusion 1552C que coincide con 
la feni1hidrazona del acido cis-3-formilacr!lico. Dos mues 
tras de ambos productos presentan identico comportamiento 
en cromatograf!a de capo fino (fase m6vil 9 benceno/1 
ocido acetico). 
Espectro IR (nujol): 3310, 3290 (NH); 1695 (C=O); 1600 
(C=C). 
Espectro UV (etanol); 350 (49866). 
Espectro RMN (DMSO-d6 ): -1,15 (s, lH, NH); 1,2 (d, lH, c4 , 
J 3 , 4=9,3); 2,5-3,4 (m, 7H, arom., 
c3 , OH); 4,2 {d, lH, c2 , J 2 , 3 =12). 
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b) Reacci6n con 2,4-dinitrofenilhidrazina 
Cuando se hace reaccionar la so1uci6n irradiada 
con 2,4-dinitrofenilhidrazina en 6cido acetico-6cido sul-
furico-agua, precipita un solido amarillo. 
La cromatografia en capo fino empleando como fase -
m6vil cloroformo muestra dos manchas cuyos Rf coinciden -
con los de las 2,4-dinitrofenilhidrazonas de los esteres 
metilicos de los 6cidos cis y trans-3-formilacrilicos. 
Espectro IR (nujol): 3300 (NH); 1710 (C=O); 1600 (C=C). 
2. Fotooxigenaci6n del 6cido 3-metil-2-furoico.- Obtenci6n 
del 6cido 2-metil-cis-3-formilacrilico. 
Se disuelven 12,6 g (0,1 mol) de acido 3-metilfuroi 
co y 400 mg de Rosa Bengala en 400 ml de metanol. La mez-
cla se irradia en corriente de aire durante 8 horas. La 
soluci6n irradiada se concentra cuidadosamente en rotava-
por a temperatura ambiente, hasta la total eliminaci6n del 
metanol, apareciendo un solido que recristalizado de ben-
ceno-eter de petr6leo funde a 75-772C (Rendimiento 85%). 
Espectro IR (nujol): 3350 (OH); 1760 (C=O); 1660 (C=C). 
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Estas caracteristicas coinciden con las del acido 
2-metil-cis-3-formilacrilico (XIX). 
La solucion irradiada se caliente a reflujo en pr~ 
sencia de v2o5 durante 14 horas. Por cromatografia gas-
liquido se comprueba la formacion del pseudoester metili 
co del acido 2-metil-cis-3-formilacrilico. Se elimina el 
metanol y el residue se destila a la trompa. P.E. 972C/ 
12 mm. (Rendimiento 75%). 
a) Reaccion con fenilhidrazina 
Se anaden 2 g (0,02 moles) de fenilhidrazina en 20 
ml de 6cido acetico sobre 40 ml (0,01 mol) de solucion -
irradiada, al diluir con agua precipita un solido amari 
llo de punto de fusion 1452C. 
Espectro IR (nujol): 3400 (NH); 1670 (C=O); 1600 (C=C). 
Espectro UV (etanol): 335 (15833) 
Espectro RMN (DMSO~d6 ): 8,03, 7,83 (d, 3H, CH3 ); 2,43-
3,53 (m, 7H, arom., olef., OH); 
2,05, 1,5 (d, lH, CH=N, J=S, 
J=lO); -0,7 (s, lH, NH). 
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Por su punto de fusion y datos espectroscopicos se 
comprueba que se trata de las fenilhidrazonas de los aci 
dos 2-metil-cis y trans-3-formilacr!licos. 
b) Reacci6n con 2,4-dinitrofenilhidrazina 
Cuando la solucion irradiada se hace reaccionar con 
2,4-dinitrofenilhidrazina en acido acetico-acido sulfuri-
co-agua, precipita un solido amarillo. La cromatograf!a -
en capo fino empleando como fase movil cloroformo, mues -
tra dos manchas cuyos Rf coinciden con las de la 2,4-dini 
trofenilhidrazonas de los esteres met1licos de los 6cidos 
2-metil-cis- y trans-3-formilocr!licos. 
Espectro IR (nujol): 3300, 3120 (NH); 1710 (C=O); 1620 
(C=C). 
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II. SINTESIS DE ALGUNOS HETEROCICLOS NITROGENADOS 
A. DERIVADOS DE PIRIDAZINA 
1. 3(2H)-Piridazinona (XLIV) 
Se anode 1 g (0,02 moles) de hidrato de hidrazina a 
40 ml (0,01 mol) de solucion metanolica procedente de la 
fotooxigenacion del 6cido furoico o del furano. Se elimi-
na el metanol y el residue se extroe con benceno; por co~ 
centrocion precipito un solido de punto de fusion 752C. 
(Rendimiento SO%). El Pf nose reboja en un punto de fu-
sion mixto con una muestro outentico de 3(2H)-piridazino-
no. 
Espectro IR (nujol): 3400 (NH); 1650, 1600 (CONH). 
2. 4-Metil-3(2H)-piridozinona (XLV) 
Se anode 1 g (0,02 moles) de hidrato de hidrazino a 
40 ml (0,01 mol) de solucion metanolica procedente de la 
fotooxigenacion del acido 3-metilfuroico 0 del 3-metilfu-
rano. Se concentra hasta eliminacion total del metanol y 
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el residue se recristaliza de benceno, resultando un s6-
lido blanco de punto de fusion 1552C, que no se rebaja 
en un punto de fusion mixto con una muestra autentica de 
4-metil-3(2H)-piridazinona. 
Espectro IR (nujol): 3400 (NH); 1640, 1605 (CONH) 
Espectro RMN (DMSO-d 6 ): 7,93 (d, 3H, CH3 ); 2,68 {m, lH, c5, 
J 5 , 6=4); 2,18 {d, 1H, c6 , J 5 , 6 =4) 
-2,92 {banda ancha, 1H, NH). 
3. 6-Metil-3(2H)-piridazinona {XLVII) 
Se anode 1 g (0,02 moles) de hidrato de hidrazina a 
40 ml (0,01 mol) de soluci6n metanolica procedente de la 
fotooxigenaci6n del 2-metilfurano, observandose un aumen-
to apreciable de temperatura en la disoluci6n. Por croma-
tograf!a gas-liquido se demuestra la desaparici6n del hi-
droper6xido de la disoluci6n y la presencia de un produc-
to nuevo de mayor tiempo de retenci6n. 
Por concentraci6n precipita 6-metil-3(2H)-piridazi-
nona, que recristalizada de clorobenceno funde a 1252C. 
(Rendimiento 85%). El punto de fusion nose rebaja en un 
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punto de fusion mixto con una muestra autentica de 6-me-
til-3(2H)-piridazinona. 
Espectro IR (nujol): 3380 (NH); 1660, 1610 (CONH). 
Espectro RMN (DMSO-d6 ): 7,78 (s, 3H, CH3 en c6 ); 2,68 (d, 
lH, C5 , J 4 , 5 =9,5); 3,19 {d, lH, 
c4, J4,s=9,s). 
En el filtrado se encuentra el producto nuevo de -
mayor tiempo de retencion. Este se extrae del residue con 
cloroformo y se ha caracterizado como 3-metilpiridazina -
(IL). 
Espectro IR (nujol): 1600 (C=C); 1625 (C=N). 
Espectro RMN (CC1 3D): 7,3 (s, 3H, CH3 , en c3 ); 2,62-2,69 
(m, 2H, c4 , c5 ); 0,96 (m, lH, c6 ). 
4. 3,6-Dimetilpiridazina (LII) 
Se disuelven 0,5 g. (0,01 mol) de hidrato de hidra 
zina en 40 ml (0,005 moles) de solucion metanolica proc~ 
dente de la irrodiacion del 2,5-dimetilfurano, observan-
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dose un aumento apreciable de temperatura en la soluci6n. 
Por cromatograf!a gas-11quido se observe la desaparici6n 
del producto de partido y la presencia de un nuevo prodU£ 
to de mayor tiempo de retenci6n. Se concentra la soluci6n 
metan6lica, se extrae con cloroformo, se evapora el disol 
vente y el residue se destila. P.e. 832C/15 mm. (Rendi -
miento 80%). 
tspectro IR (nujol): 1590 (C=C) 
Espectro UV (etanol): 258 ( 1700); 312 ( 320) . 
Espectro RMN ( CC1 3 D): 7,35 ( s , 6H, CH3 ); 2,72 ( s, 2H, C4, 
c5). 
Picrate p.f. 1662C. 
B. DERIVADOS DE PIRROLINONA 
1. S1ntesis de 5-hidroxi-3-pirrolin-2-ona y derivados 
Metodo general de Obtenc~6n.- 10 mmol del pseudoester co-
rrespondiente y 25 ml de amon!aco concentrado se agitan 
enfriando con hielo hasta la desaparici6n del pseudoester 
de partido (comprobado por CGL). En el coso de los pseud£ 
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esteres 2-halogenados el tiempo de reaccion no debe pasar 
de 1 hora y en el de los pseudoesteres 3-halogenados de -
media hora. La mezcla de reaccion se concentra en rotava-
por manteniendo la temperatura inferior a 402C. La hidro-
xilactama se extrae con el disolvente adecuado. El compue~ 
to se purifica por recristalizacion o por capo fino pre -
parativa (acetate de etilo). 
Datos analiticos de las 5-hidroxi-3-pU.olin-2-onas 
5-Hidroxi-3-pirrolin-2-ona (VIII) 
Pf. 1022C. Recistalizado de acetone. 
Rendimiento 65%. 
Espectro IR (BrK): 1690, 1660 (C=O) 
Espectro RMN (DMSO-d6 ): 1,65 {banda ancha, lH, NH); 2,98 
(dd, acop. f. con NH, lH, c4 , 
J3,4=5,7, J4,5=1,3); 3,96 (d, 
acop. f. con c 5 y NH, lH, c3 , 
J 3 , 4=5,7); 4,47 (dd, acop. f. con 
NH y c3 , lH, c5 , J 4 , 5 =1,3, J 5 , 5 ,= 
8,0); 4,00 (d, 1 OH, c5 , J 5 , 5 ,=B,O). 
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5-Hidroxi-5-meti1-3-pirro1in-2-ona (LXII) 
Pf. 802C. Recrista1izado de cloroformo-eter de petroleo. 
Rend. 62%. 
Espectro IR {nujo1}: 1690 (C=O) 
Espectro RMN (DMSO-d6 ): 1,70 (banda ancha, 1H, NH); 
3,02 {d, acop. f. con NH, lH, c4 , 
J 3 , 4=6,0~; 4,14 (d, acop. f. con 
NH, lH, c3 , J 3 , 4=6,0): 4,20 (s, -
1 OH, c5 ); 8,58 (s, 3H, CH3 ). 
5-Hidroxi-3-meti1-3-pirro1in-2-ona (LXI I I) 
P.f. 1082C. Recrista1izado de acetate de eti1o-eter de pe-
troleo. Rend. 65%. 
Anal isis 
Calculado para c5 H7o2N: C, 53,1; H, 6,2; N, 12,4 
Encontrado . . .. C, 52,9; H, 6,4; N, 12,1. 
Espectro IR (nujo1) : 1690 {C=O) 
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Espectro RMN (DMSO-d 6 ): 1,72 (banda ancha, 1H, NH); 3,45 
(d, acop. f. con NH, 1H, c4 , J 4 , 5 = 
=2); 4,68 (dd, acop. f. con NH 
1H, c5 , J 4 , 5 =2, J 5 , 5 ,=s,o); 4,26 
(d, 1 OH, c5 , J 5 , 5 ,=8,0). 
5-Hidroxi-3-c1oro-3-pirro1in-2-ona {LXIV) 
P.f. 1002C. Recrista1izado de acetate de etilo-eter de pe-
troleo. Rend. 600,4 
Ana1isis 
Ca1cu1ado para c4 H40 2 NC1: C, 36,0; H, 3,0; N, 10,5; Cl, 26,5 
Encontrado .. C, 35,7; H, 3,0; N, 10,3; C1, 26,4 
Espectro IR (nujo1): 1715 (C=O). 
Espectro RMN (DMSO-d6 ): 1,05 {banda ancha, 1H, NH}; 2,83 
{d, acop. f. con NH, 1H, c4 , J 4 , 5 = 
=1,9); 4,50 (dd, acop. f. con NH 
lH, c5 , J 4 , 5 =1,9, J 5 , 5 ,=9,3); 
3 ' 7 6 ( d ' 1 OH ' c 5 , J 5 ' 5 I = 9 , 3 ) • 
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5-Hidroxi-4-cloro-3-pirrolin-2-ona (LXV) 
Pf. 1222C. Recristalizado de acetate de tilo-eter de petr6 
leo. Rend. 60%. 
Anal isis 
Calculado para c4H4o2 NC1: C, 36,0; H, 3,0; N, 10,5; Cl, 26,5 
Encontrado . .. C, 35,7; H, 3,0; N, 10,4; Cl, 26,2 
Espectro IR (nujol): 1680 (C=O) 
Espectro RMN (DMSO-d6 ): 1,34 (banda ancha, lH, NH); 3,72 (s, 
acop. f. con NH, lH, c3 ); 4,56 (s, -
acop. f. con NH, lH, c5 ). 
5-Hidroxi-3-bromo-3-pirrolin-2-ona (LXVI) 
Pf. 1182C. Recristalizado de acetate de etilo- eter de petr6 
leo. Rend. 60% 
Anal isis 
Calculado para c4H4o2NBr: C, 27,0; H, 2,3; N, 7,9; Br, 44,9 
Encontrado . . .. C, 27,1; H, 2,3; N, 7,8; Br, 44,9 
Espectro IR (BrK) 1710 (C=O). 
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Espectro RMN (DMSO-d6 ): 1,14 (banda ancha, lH, NH); 2,67 
(d, acop. f. con NH, lH, c 4 , J 4 , 5 = 
=1,9); 4,50 (dd, acop.f., con NH, 
lH, c5 , J 4 , 5 =1,9, J 5 , 5 ,=9,3); 
3,74 (d, 1 oH, c 5 , J 5 , 5 ,=9,3. 
5-Hidroxi-4-bromo-3-pirrolin-2-ona (LXVII) 
Pf. 1359C. Recristalizado de acetato de etilo-eter de pe-
troleo. Rend. 62% 
An61isis 
Calculado para c4H40 2NBr: C, 27,0; H, 2,2; N, 7,9; Br, 45,0 
Encontrado . . c, 27,2; H, 2, 5; N, 8,1; Br, 44,9 
Espectro IR (nujol): 1670, 1690 (C=O) 
Espectro RMN ( DMSO-d6 ): 1,34 (banda ancha, lH, NH); 3,58 -
( s' acop. f. con NH, lH, c3); 4,54 
(s, acop. f. con NH, lH, c5). 
Pseudoester met11ico del acido 3-formilpropionico (LIX) 
En un aparato de hidrogenacion con agitaci6n mec6ni -
co se introducen 2,3 g de pseudoester met11ico del 6cido 
cis-3-formilacr1lico, disueltos en 150 ml de etanol abso-
13C 
l·..;t ~ y se anaden 0,'1 g de paladio sobre carbon al 10%. Se 
oosorben 700 ml de hidrogeno (cantidad te6rica 400 ml). Se 
fil~ra el cotalizador, se concentra en rotavapor hasto eli 
min~cion del disolvente y el residue se destila a la trom-
po. ?.e. 89-92QC/14 mm. 
=: s c e :: t r o I R ( 11 q . ) : 1 7 8 0, 1 7 6 0 ( C =0) 
=- s c ~ ,... +- r o ::::: ~/! '1· : r C r 1 ) · 
- -"" 1,. I'' ' l,j \_ ~ 4 o 4,52-4,70 (m, lH, c 4 ); 6,54 (s, 3H, 
OCH3 ); 7,2-8,3 (m, 4H, c 2 , c 3 ). 
Pse~doester ~etilico del acido 2-metil-3-formilpropionico 
( ' 
·,LX,. 
En un aparato de hidrogenaci6n con agitaci6n mecanica 
-
se :ntroducen 2,56 g. de pseudoester metilico del acido 2-
metil-cis-3-formilacr11ico disueltos en 150 ml de etanol -
absolute y se anaden 0,1 g de paladio sobre carbon al 1~/o. 
Se ~bsorben 700 ml de hidrogeno (cantidad te6rica 400 ml). 
Se ;iltra el catalizador, se concentro en rotavapor haste 
el:~inaci6n del disolvente y el residuo se destila a la -
trc-;:,o. P.e. 95-l(X)QC/14 mm. 
=:scectro I;:( ( 11q. ): 1740, 1780 (C=O) 
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Espectro RMN (CC1 4 )•: 4,54-4,80 (m, 1H, c4 ); 6,52, 6,58 (s, 
3H, OCH3 ); 7,02-8,50 (m, 3H, c2 y c3 ); 
8,60-8,96 (m, 3H, CH3 ). 
A4_ Pse~doester metilico del 6cido 2-formil-4,5-dimetil- w 
ciclohexencarboxilico (LXI) 
Se calientan a reflujo durante 30 horos 10 g de 2,3-
dimetil-1,3-butadieno y 6 g de pseudoester met{lico del 
acido cis-3-formilacr!lico disue1tos en 25 m1 de xi1eno. 
Se e1imina e1 diso1vente en rotavapor y e1 residue se des-
tile a vacio. P.e. 136 - 140QC/4 mm. Pf. 30QC. 
Espectro IR (1iq.): 1780, 1770 (C=O) 
(nujo1): 1780, 1770 (C=O) 
Espectro RMN (CC1 3 D): 5,0 (s, 1H, c2 ); 6,52 (s, 3H, OCH3 ); 
6,80- 7,20 (m, 2H, c7 , c8 ); 7,21-
8,10 (m, 4H, c3 , c6 ); 8,34 (s, 6H, 
CH3 ). 
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Datos analiticos de las 5-hidroxi-3-pirrolidin-2-onas. , 
5-Hidroxi-3-pirrolidin-2-ona (LXVIII) 
Pf. 902C. Recristalizado de acetone. 
Rend. 65%. 
An6lisis 
Calculcdo para c4 H7o2 N: C, 47,5; H, 7,0; N, 13,9. 
Encontrodo . C, 47,7; H, 7 ,0; N, 13,7. 
Espectro IR (nujol): 1660, 1640 (C=O). 
Espectro RMN (DMSO-d6 ): 1,83 (banda ancha, lH, NH); 4,31 
(d, 1 OH, c5 , J 5 5 ,=6,7); 4,89-
' 
(m, lH, c5 ); 7,6- 8,5 (m, 4H, -
C3, C4). 
5-Hidroxi-3-metil-3-pirrolidin-2-ona (LXIX) 
El producto obtenido es la mezcla de dos diastereo-
is6~eros, que no fue posible obtener en estado cristalino. 
Rend. 66%. 
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Espectro IR (1iq.): 1680, 1660 (C=O) 
Espectro RMN (DMSO-d6 ): 1,83 (banda ancha, lH, NH); 4,27 
(banda ancha, 1 OH, c5 ); 4,94 (m, 
acop. f., lH, c5 ); 7,65-8,40 (m, 
3H, c3 , c4 ); 8,96 (m, 3H, CH3 ). 
3-Hidroxi-5,6-dimetil-4,7,8,9-hexahidroisoindol-1-ona (LXX) 
1 g de aducto solido (LXI) y 30 ml de , amon1aco con -
centrado se agitan enfriando con hielo durante 24 horas. 
La mezcla de reacci6n se concentra en rotavapor mantenie~ 
do la temperatura inferior a 409C. El residue se recrista 
liza de acetate de etilo - eter de petroleo. Pf. 989C. 
Anal isis 
Calculado para c 10H15No2 : C, 66,3; H, 8,3; N, 7,7. 
Encontrado . . C, 66,1; H, 8,2; N, 8,0. 
Espectro IR (nujol): 1680 (C=O) 
Esoectro RMN (DMSO-d6 ): 1,88 (banda ancha, lH, NH}; ·3,72 
{banda ancha, 1 OH); 5,43 (s, 
acop. f. con NH, lH, c3 }; 7,10-
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2. S!ntesis de 5-metoxi-3-pirrolin-2-ona y derivados. 
M~tcdo aenercl de obtenci6n.- 2 mmol de las correspondien 
.--
tes 5-nidroxi-3-pirrolin-2-onas 6 5-hidroxi-3-pirrolidin-
2-oras, se disuelven en 40 ml de metanol y se anaden 3 , 0 
4 gctas de acido clorh!drico concentrado, la mezcla se 
hierve a reflujo durante 15 6 30 minutes seg~n los casos, 
se ;eu~raliza con acetate s6dico, se elimina el disolvente 
y se extrae con acetate de etilo. La metoxilactama se puri 
fic8 por recristalizaci6n o por placa fino preparativa 
(ace~ato de etilo). 
Dates anal!ticos de las 5-metoxi-3-pirrolin-2-onas 
5-Me~oxi~3-pirrolin-2-ona (IX) 
Pf. 382C. Recristolizodo de acetate de etilo- eter de petr6 
leo. Rend. 60%. 
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Anal isis 
Calculado para c5H7o2N: C, 53,1; H, 6,2; N, 12,4. 
Encontrado . . C, 53,3; H, 6,2; N, 12,1 
Espectro IR (l{q.): 1710 (C=O) 
~spectre RMN (DMSO-d6 ): 1,40 (banda ancho, 1H, NH); 3,75 
(d, acop. f. con c 5 y NH , 1H, c 3 , 
J 3 , 4=5,8); 2,84 (dd, acop. f. con 
NH, lH, c4 , J 3 , 4=5,8, J 4 , 5 =1,5); 
4,50 (d, acop. f. con c 3 y NH, 1H, 
C5 , J 4 , 5=1,5); 6,72 (s, 3H, OCH3 ). 
5-Metoxi-5-meti1-3-pirro1in-2-ona (LXXI) 
El producto formado en un 15%, no fue aislado y se -
caracteriz6 por sus espectros. 
Espectro IR (11q.): 1690 (C=O) 
Espectro RMN (DMSO-d6 ): 1,72 (banda ancha, lH, NH); 3,90 
(d, acop. f. con NH, lH, c3 , J 3 , 4 = 
6,4); 2,98 (d, acop. f. con NH, lH, 
c4 , J 3 , 4=6,4); 6,98 (s, 3H, OCH3 ); 
8,53 (s, 3H, CH3 ). 
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5-~etoxi-3-metil-3-pirrolin-2-ona (LXXII) 
Pf. SOQC. Recristalizado de acetate de etilo-eter de petr6 
leo. Rend. 600/o. 
Analisis 
Calculado para c6 H9o2N: C, 56,7; H, 7,1; N, 11,0 . 
Enc on t redo . . . . C, 56,4; H, 7,3; N, 11,0. 
Escectro IR (nujo1): 1720 (C=O) 
Esoectro RMN (DMSO-d6 ): 1,40 (banda ancha, 1H, NH); 3,30 
(m, 1H, c4 ); 4,72 (d, 1H, c5 ); -
6,78 (s, 3H, OCH3 ); 8,3 (m, 3H, 
CH3 ). 
5-~etoxi-3-cloro-3-pirrolin-2-ona (LXXIII) 
Pf. SSQC. Recristalizado de acetate deetilo-eter de petr£ 
leo. Rend. 58%. 
..• 
~ .~· 
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An61isis 
Calculado para c5H6o2NC1: C, 40,7; H, 4,1; N, 9,5; Cl, 24,0 
Encontrado . . C, 40,5; H, 4,0; N, 9,7; C1, 24,2 
E spec t r o I R ( n u j o 1 ) : 1 7 4 5 ( C =0) 
Espectro RMN (DMSO~d6 ): 0,98 (banda ancha, 1H, NH); 2,80 
(d, acop. f. -con NH, lH, C4 , J 4 , 5 = 
2,0); 4,50 (d, acop. f. con NH, 1H, 
J 4 5 =2,0); 6,67 (s, 3H, OCH3 ). , 
5-Metoxi-4-cloro-3-pirrolin-2-ona (LXXIV) 
P.f. 902C. Recristalizado de eter de petroleo. 
Rend. 55%. 
Ana1isis 
Calculado para C5 H6o2 NC1: C, 40,7; H, 4,2; N, 9,5; C1, 24,0 
Encontrado . . .. C, 40,8; H, 4,2; N, 9,5; Cl, 24,2 
Espectro IR (nujol) 1730 (C=O) 
Espectro RMN (DMSO-d 6 ): 1,23 (banda ancha, 1H, NH); 3,6 
(s, acop. f. con NH, lH, c3 ); 4,52 
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(s, acop. f. con NH, 1H, c5 ); .. 
6,76 (s, 3H, OCH3 ). 
5-Metoxi-3-bromo-3-pirro1in-2-ona (LXXV) 
Pf. 63QC. Recrista1izado de acetate de eti1o - eter de pe-
tr61eo. Rend. 58%. 
Ana1isis 
Ca1cu1ado para c5 H6o2 NBr: C, 31,3; H, 3,1; N, 7,3; Br, 41,6 
Encontrado .. .. C, 31,5; H, 3,1; N, 7,3; Br, 41,3 
Espectro IR (nujo1): 1735 (C=O) 
Espectro RMN (DMSO-d6 ): 0,98 (banda ancha, 1H, NH); 2,60 
(d, acop.f. con NH, 1H, c 4 , J 4 , 5 = 
2,0); 4,56 (d, acop. f. con NH, lH, 
c5 , J 4 , 5 2,0); 6,74 (s, 3H, OCH3 ). 
5-Metoxi-4-bromo-3-pirro1in-2-ona (LXXVI) 
Pf. 85QC. Recristalizado de eter de petr61eo. 
Rend. 58%. 
139 
Ana1isis 
Ca1cu1ado para c5 H6o2NBr: C, 31,2; H, 3,1; N, 7,3; Br, 41,7 
Encontrado . . . . . . . . c, 31,1; H, 3,1; 
Espectro IR (nujo1) 1700, 1670 (C=O). 
N, 7,3; Br, 41,4 
Espectro RMN (DMSO-d6 ): 1,18 (banda ancha, lH, NH); 3,38 
(s, acop. f. con NH, lH, c3); 4,49 
( s , acop. f. con NH, lH, cs); 6,78 
( s ' 3H, OCH3 ). 
Datos ana11ticos de las 5-Metoxi-3-pirrolidin-2-onas 
5-Metoxi-3-pirro1idin-2-ona {LXXVII) 
Pf. 52QC. Recristalizado de acetate de eti1o. 
Rend. 600/o. 
Ana1isis 
Calculado para c5H9o2N: C, 52,2; H, 7,9; N, 12,2. 
Encontrado . c, 52,0; H, 8,1; N, 12,0. 
Espectro IR (nujo1) 1680 ( C=O). 
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Espectro RMN (DMSO-d6 ): 1,38 (banda ancha, 1H, NH); 5,0-
5,18 (m, acop. f. con NH, 1H, c5 ); 
6,76 (s, 3H, OCH3 ); 7,6-8,25 {m, 
4H, c3 , c 4 ). 
5-Metoxi-3-meti1-3-pirro1idin-2-ona (LXXVIII) 
E1 producto obtenido es 1a mezc1a de dos diastereo-
isomeros, que no ha sido posib1e obtener en estado crista-
line. Rend. 60%. 
Espectro IR (l!q.): 1700 (C=O) 
Espectro RMN (DMSO-d6 ): 1,38 (banda ancha, 1H, NH); 5,12-
5,34 (m, acop. f. con. NH, lH, c5 ) 
6,78, 6,81 (s, 3H, OCH3 ); 7,60-8,50 
(m, 3H, c3 , c4 ); 8,92 (m, 3H, CH3 ). 
3-Metoxi-5,6-dimetil-4,7,8,9-hexahidroisoindi1-1-ona (LXXI~) 
Pf. 852C. Recrista1izado de acetate de eti1o- eter de pe-
tr61eo. Rend. 60%. 
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Ana1isis 
Ca1cu1ado para c11H17o2 N: C, 67,7; H, 8,8; N, 7,2. 
Encont rod o . C, 67,6; H, 8,8; N, 7,1. 
Espectro IR (nujo1): 1720, 1685 (C=O) 
Espectro RMN (DMSO-d6 ): 1,38 (banda ancha, 1H, NH); 5,65 
(s, acop. f. con NH, 1H, c3 ); 
6,8 ( s, 3H, OCH3 ); 7,18-8,12 (m, 
6H, c4, c7, C8' C9); 8,43 ( s' 6H, 
CH3 ). 
4. Cic1oadiciones a las 5-hidroxi y 5-metoxi-3-pirrolin-
2-onas. 
a) Reacci6n de Die1s-Alder con ciclopentadieno. 
Reacci6n de la 5-hidroxi-3-pirrolin-2-ona. Aducto LXXX. 
Se disue1ve 1 g de hidroxi1actama VIII en acetone y 
se 1e anode un exceso de ciclopentadieno; se deja a temp~ 
ratura ambiente durante 12 horas; a continuaci6n se eli -
mina e1 diso1vente en rotavapor y el residua se recrista-
1iza de acetate de etilo. P.f. 1732C. 
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Esoectro IR (nujol): 1682, 1660 (C=O) 
Espectro RMN (DMSO-d6 ) 2,14 (banda ancha, lH, NH); 3,86 
(dd, 2H, clef.); 4,33 (d, 1 OH 
J = 7 , 0) ; 5 , 58 ( m , 1 H , -C H - N 
-o 
J=7,o); 6,8- 7,2(m, 4H, c1 , c2 , 
c3 , c4 ); 8,62 (m, 2H, CH2 ). 
Reccci6n de la 5-metoxi-3-pirrolin-2-ona. Aducto LXXXI. 
Se disuelven 1 g. de metoxilactama IX en un exceso 
de ciclopentadieno y se deja a temperatura ambiente duran-
te 12 horas. Se elimina el exceso de ciclopentadieno en r£ 
tavapor y el residuo se recristaliza de 6ter de petr6leo. 
Pf. 77QC. 
Anal isis 
Calculado para c10H13o2N: C, 67,0; H, 7,3; N, 7,8. 
Enc ont rado . . C, 66,8; H, 7' 2; N, 8,1. 
Espectro IR (nujol): 1680 (C=O). 
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Espectro RMN (DMSO-d6 ): 1,70 (banda ancha, lH, NH); 3,90 
(dd, 2H, olef.); 5,80 (s, lH, 
N CH~O ); 6,85 (s, 3H, OCH3 ); 6,60-
7,40 (m, 4H, c1 , c2 , c3 , c4 ); 8,60 
(m, 2H, CH2 ). 
b) Reacci6n con diazometano. 
Se disuelven 500 mg de 5-metoxi-3-pirrolin-2-ona en 
50 ml de eter y a continuaci6n se anode lentamente una di 
soluci6n eterea de diazometano en un 11gero exceso, apar~ 
ciendo un solido blanco que recristalizado de cloroformo-
eter de petroleo funde a 115QC. 
Anal isis 
Encontrado . . C, 46,7; H, 5,6; N, 27,2. 
Espectro IR (nujol): 1710, 1680 (C=O). 
Espectro RMN (DMS0-~6 ): 1,07 (banda ancha, NH); 4,30-4,60 
(m); 4,7-6,0 (m); 6,78 (s, OCH3 ). 
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C. REACCION DE PSEUDOESTERES CON ARILAMINAS 
1. Reacci6n del pseudoester metilico del acido cis-3-for-
milacrilico con aniline. 
Se disuelven 4,8 g (0,04 moles) de pseudoester me-
tilico del 6cido cis-3-formilacrilico en 20 ml de bence-
no y se anaden 7,5 g (0,08 moles) de aniline. La mezcla 
se deja a temperatura ambiente durante un mes; siguiendo-
se el curso de la reacci6n por cromatografia en capo fino, 
comprobandose la aparici6n de dos nuevos productos. Igua! 
mente se forman estos dos productos si la reacci6n se rea 
liza sin disolvente. Los dos compuestos se separan por 
cristalizaci6n fraccionada de etanol. 
a) Pseudoester metilico del 6cido 3-fenilamino-3-formilpro-
pionico. (LXXXVII). 
Solido blanco de mayor Rf, que recristalizado de eta-
no! funde a 108-1092C. 
Anal isis 
Calculado para c11 H13o3N: C, 63,8; H, 6,3; N, 6,8 
Encontrado . . . C, 63, 7; H, 6, 3; N, 6, 6 
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Espectro IR (nujo1): 3380 (NH); 1780, 1740 (C=O). 
Espectro UV (etano1) : 243 (12673); 290 (1520). 
Espectro RMN (DMSO-d6 ): 2,52-3,6 (m, 5H, arom.); 3,87 (d, 
lH, NH, J=5,3); 4,72 (s, lH, c4 ); 
6,05 (m, lH, c 3 , J=5,3, J 2 , 3 =8); 
6,56 (s, 3H, OCH3 ); 6,71, 6,98(d,~H, 
c2, J2,3 = 8 ). 
b) Compuesto de menor Rf, que recrista1izado de alcohol 
etilico - agua, funde a 196-198QC. 
Anal isis 
Ca1culado para c 16H14N20: C, 76,7; H, 5,6; N, 11,2. 
Encontrado . . C, 77,0; H, 5, 9; N, 11' 1. 
Espectro IR (nujol): 3450,3250,3200,3140,1650,1600,1560 
Espectro UV (etano1): 235 (12380); 308 (11270). 
Espectro RMN (DMSO-d6 ): 0,94 (s, desaparece en presencia 
de o2o); 2,3-3,5 (m); 3,83 (d, -
J=6,6 , en presencia de o2o, s); 
4' 45 ( s) . 
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2. Reacci6n del pseudoester metilico del acido cis-3~formU 
acrilico con p-toluidina. 
Se disuelven 2,14 g (0,02 moles) de p-toluidina en 
1,14 g (0,01 mol) de pseudoester metilico del acido cis-3-
formi1acrilico y se deja a temperatura ambiente durante uno 
semana. Se sigue el curse de la reacci6n por cromatografia 
en capo fino (fase m6vi1 3-benceno-1 acetate de etilo}, 
observandose la aparici6n de dos nuevos productos. Al cabo 
de una semana aparece un precipitado que resulta ser el -
compuesto de mayor Rf y en las aguas madres se e~cuentra 
e1 producto de menor Rf. 
a) Pseudoester meti1ico del acido p-to1i1amino-3-formil-
propi6nico (LXXXVIII). 
Compuesto de mayor Rf, que recristalizado de etanol-agua, 
funde a 96QC. 
Ana1isis 
Ca1cu1ado para c12H15N03 
Encontrado . 
C, 65,1; H, 6,8; N, 6,3 
C, 65,4; H, 6,5; N, 6,6 
Espectro IR (nujol) 3420, 3280 (NH); 1800 (C=O) 
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Espectro UV (etanol) : 247 (14800); 298 (2200). 
Espectro RMN (DMSO-d6 ): 3,00 (d, 2H, arom. J=8); 3,49 
(d, 2H, arom. J=8); 4,05 (senol 
ancha, 1H, NH); 4,74 (d, lH, c4 ); 
6,07 (m, 1H, c3 ); 6,56 (s, 3H, 
OCH3 ); 6,72, 7,2 (d, 2H, c2 J 2 , 3 
= 8); 7,8 (s, 3H, CH3 ). 
b) Compuesto de menor Rf, recrista1izado de etano1, fun-
de a 2152C. 
Ana1isis 
Ca1cu1ado para c18H18N20: C, 77,7; H, 6,5; N, 10,1 
Encontrado C, 77,4; H, 6,3; N, 10,3 
Espectro IR (nujo1): 3350,3280, 3200,3140,1600,1630,1610 
Espectro UV (etano1): 239 (16000); 310 (16800) 
Espectro RMN (DMSO-d6 ): 1,16 (s, desaparece en presencia 
de D20); 2,4-3,5 (m); 3,7 (d, 
J=6,6 , desaparece en presencia 
de o2o); 4,0 (d, J=6,6 , en pre-
sencia de o2o, s); 4,6 (s); 7,6 
8,0 (m). 
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3. Reacci6n del pseudoester met!lico del acido 3-formilpro-
pionico con anilina. 
Se anaden 1,86 g (0,02 moles) de aniline a 1,2 g 
(0,01 mol) de pseudoester metilico del 6cido 3-formilpro-
pionico y la mezcla se deja a temperatura ambiente duran-
te un mes. La reaccion se sigue por cromatografia en capo 
fino. observandose la formaci6n de tres nuevas productos; 
uno de los cuales se encuentra en mayor proporci6n, ais-
landose por cromatografia en placa preparative (benceno-
acetate de etilo). Si la reacci6n se realize calentando a 
reflujo en benceno durante 30 horas se forman los mismos 
productos. 
1-Fenil-5-fenilamino-3-pirrolidin-2-ona (LXXXIX) 
Pf. 117-1192C. Recristalizado de clorobenceno. 
Anal isis 
Calculado para c16H16oN2 
Encontrado . 
C, 76,2; H, 6,4; N, 11,1. 
C, 76,2; H, 6,6; N, 10,8. 
Espectro IR (nujol): 3320 (NH); 1685, 1670 (C=O). 
,_ 
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Espectro UV (etanol): 242 (17507): 290 (2122) 
Espectro RMN (DMSO-d6 ): 2,0-3,6 (m, 10:H, arom.); 3,69 
(d, 1H, NH, J=9,3); 4,18 (m, 1H, 
c5 , J=9,3); 7,09-8,2 (m, 4H, c3 , 
C4). 
D. REACCION DE PSEUDOESTERES CON FENILHIDRAZINA 
1. Derivados de N-fenilamino-5-feni1hidrazino-3-pirrolin-
2-ona. 
Metoda general de obtenci6n.- Se disuelven 0,035 moles de 
pseudoester en 50 ml de etanol y sabre esta disolucion se 
anode lentamente otra de 7,5 g (0,07 moles) de fenilhidra 
zina en 50 ml de etanol. Se calienta la mezcla a1 bono 
Maria durante media hera, al enfriar y concentrar precipi-
ta un solido que se recristaliza de etanol. 
1-Fenilamino-5-fenilhidrazio-3-metil-3-pirrolin-2-ona (XC) 
Pf. 1732C. 
Anal isis 
Calculado para c17H18N40: C, 69,4: H, 6,1: N, 19,1 
Encontrado . .. C, 69,3; H, 6,4; N, 19,2 
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Espectrc IR (nujcl): 3320, 3290 (NH); 1690 (C=O); 1650 (C=C) 
Espectrc UV (etano1): 238 (24777); 286 (4400); 350 (2962) 
Espectrc RMN (DMSO-d6 ): 2,16 (s, 1H, NH); 2,54-3,54 (m, 
12 H, arcm., clef., ·NH); 4,54 (m, -
1H, NH); 4,98 (m, 1H, c5 ); 8,27 (m, 
3H, CH3 ). 
Espectrc RMN (CF3 -COOH): 0,69 (d, lH, c4 ); 1,72 (d, lH, clef. 
en c3 , J 3 , 4=6); 2,18 (m, 5H, arcm.); 
2,63 (m, 5H, arom.); 7,26 (s, 3H, -
1-Fenilaminc-5-fenilhidrazino-3-pirrolidin-2-cna (XCI) 
Pf. 184QC. 
Anal isis 
Calculado para c16H18N4o: C, 68,1; H, 6,4; N, 19,8 
Enccntradc .. C, 68,0; H, 6,3; N, 19,6. 
Espectro IR (~ujc1): 3280 (NH); 1685 (C=O) 
Espectrc UV (etanol): 238 (25060); 282 (4185). 
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Espectro RMN (DMSO-d6 ): 2,34 (s, 1H, NH); 2,60-3,50 (m, 11H, 
arom., NH); 4,69 (m, 1H, NH); 5,32 
(m, 1H, c5 ); 7,58-8,30 (m, 4H, c3 , 
c 4). 
Esoectro RMN (CF3 -COOH): 1,38 (t, 1H, c4 ); 2,29 (s, 5H, 
arom.); 2,45-3,0 (m, 5H, arom.); 
6,16-7,38 {m, 4H, c2 , C3 ). 
1-fenilamino-5-fenilhidrazino-3-meti1-3-pirro1idin-2-ona 
(XCII). 
Pf. 1892C. 
Anal isis 
Encontrado . • 
C, 68,9; H, 6,8; N, 18,9. 
C, 69,0; H, 7,0; N, 18,7. 
E spec t r o I R ( n u j o 1 ) : 3 300 ( N H ) ; 16 9 2 ( C =0) 
Espectro UV (etanol): 240 (23680); 285 (3603). 
152 
Espectro RMN (DMSO-p6 ): .2,29 (banda ancha, lH, NH); 2,63-
3,63 (m, 11 H arom., NH); 4,67 
(banda ancha, lH, NH); 5,38 (m, -
lH, c5 ); 7,34-8,14 (m, 3H, c3 , c4 ); 
8,74-9,14 (m, 3H, CH3 ). 
Fenilhidrazida-fenilhidrazona del acido 2-metil-3-formil -
propionico (XCVI). 
Por concentraci6n de las aguas madres de la reacci6n 
precipita otro solido blanco que recristalizado de etanol-
agua, funde a 128QC. 
Anal isis 
Calculado para c17H20N40: C, 68,9; H, 6,8; N, 18,9 
Encontrado . . C, 68,6; H, 7,0; N, 18,9. 
Espectro IR (nujol): 3340 (NH); 3260 (NH); 1660 (C=O). 
Espectro UV (etanol): 238 (17136); 278 {13709). 
Espectro RMN {DMSO-d6 ): 0,29 (s, 2H, NH); 2,36 (s, lH, NH); 
2,60- 3,52 (m, 11 H, arom., c4 ); 
7,09- 7,80 (m, 3H, c2 , c3 ); 8,72-
9,29 (m, 3H, CH3 ). 
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2-Fenilamino~3-fen~lhidrazino-5,6-dimetil-4,7,8,9-hexahi­
droisoindol-l-ona (XCIII). 
Se disuelven 1,96 g (0,01 mol) de pseudoester me-
tilico del acido 2-formil-4,5-dimetil- ~ 4-ciclohexenca£ 
boxilico en 20 ml de etanol y sobre esta disolucion se -
anode lentamente otra de 2,16 g (0,02 moles) de fenilhi-
drazina en 20 ml de etanol. Se calienta la mezcla al ba-
no Maria durante 3 horas; al enfriar precipita un solido 
blanco que recristalizado de etanol funde a 1952C. 
Anal isis 
Calculado para c22H26 N40: C, 72,9; H, 7,2; N, 15,5 
Encontrado . . C, 72,6; H, 7,3; N, 15,7 
Espectro IR (nujol): 3300 (NH); 1685 (C=O). 
Espectro UV (etanol): 238 (22987); 280 (4706). 
Espectro RMN (DMSO-d6 ): 2,58-3,67 (m, 11 H, arom., NH); 
5,98 (senal ancha, lH, c3 }; 7,07 
-7,67 (m, 2H, c8 , c9 ); 7,67-8,07 
(m, 4H, c4 , c7 ); 8,27 {senal an-
cha, 6H, CH3 ). 
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Fenilhidrazida-fenilhidr6zona del 6cido 2-metil-cis-3-
for~ilacr!lico (XCIV). 
1 g del compuesto XC se deja en disoluci6n en 500 ml 
de acetate de etilo durante 48 heros a temperatura ambier 
te y por cromatografia en capo fino, utilizando como fase 
movil benceno-acetato de etilo se comprueba la desapari-
·cion del producto de partido y la aporicion de un nuevo 
producto de mayor Rf. Por concentracion precipita un so-
lido amarillo-noronja que recristalizado de ciclohexano 
funde a 170QC. 
An6lisis 
Calculado para c17H18N40: C, 69,4; H, 6,1; N, 19,1 
En c ont redo . . C, 69,6; H, 5,9; N, 18,8 
Espectro IR {nujol): 3330 (NH);3240(NH);l665(C=0);1590(C=C) 
Espectro UV (etanol): 227(7689); 250(9100); 390(16690) 
Espectro RMN (DMSO-d 6 ): -0,66 (banda ancha, lH, NH); 1,92 
(banda ancha, lH, NH); 2,50-3,34 
(m, 12 H, arom., olef., NH); 8,~5 
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2. N-fenila~ino-5~azofenil-3-pirrolidin-2-onas 
1-Fenilamino-5-azofenil-3-pirrolidin-2-ona (XCVII) 
300 mg del compuesto XCI se dejan en disoluci6n en 
500 ml de acetate de etilo en medio 6cido durante 36 ho-
ras a temperatura ambiente; se comprueba por cromatogra-
fia en capo fino (benceno-acetato de etilo) la desapari-
ci6n del producto de partido y la aparici6n de un nuevo 
producto de mayor Rf. Por concentraci6n precipita un so-
lido amarillo que recristalizado de clorobenceno funde a 
1182C. 
Este producto es id6ntico en sus caracteristicas y 
datos espectrosc6picos al obtenido cuando se deja en di-
soluci6n de alcohol etilico con pa1adio sabre carbon al 
1a1o el compuesto XCI durante 18 horas. 
Anal isis 
Calcu1ado para c16H16N40: C, 68,6; H, 5,8; N, 20,0 
Encontrado . • . C, 68, 3; H, 5, 7; N, 20, 1 
Espectro IR (nujo1): 3250 (NH); 1700 (C=O). 
Espectro UV (etanol): 232 (14386); 270 (6458). 
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Espectro VISIBLE (e~onol),: 405 (261) 
Espectro RMN (DMSO-d6 ): 1,89 (s, lH, NH); 2,05-3,34 (m, 
10 H, orom.); 4,47 (m, lH, c5 ); 
7,14-8,03 (m, 4H, C3 , C4 ). 
1- Fenilamino-5-azofenil-3-metil-3-pirrolidin-2-ona (XCVIII) 
300 mg del compuesto XCII se dejan en disoluci6n en -
300 ml de acetato de etilo en medio 6cido durante 36 horas 
a temperatura ambiente; por cromatograf!a en capo fino 
(benceno-acetato de etilo) se comprueba la desaparici6n del 
producto de partido y la aparici6n de un nuevo producto de 
mayor Rf. Por concentraci6n precipita un solido amarillo. 
Anal isis 
C, 69,4; H, 6,2; N, 19,0. 
Encontrado . . C, 69,6; H, 5,9; N, 19,3. 
Espectro IR (nujol) 3290 (NH); 1720 (C=O). 
Espectro UV (etanol): 232, 271 
Espectro VISIBLE 400 
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Espectro RMN ·(DMSO~d6 ): 1,83 (banda ancha, lH, NH); 2,07 
- 3,47 (m, 10 H, arom.); 4,65-
5,05 (m, lH, c5 ); 7,36-7,85 (m, 
3H, c3 , c4 ); 8-56-8,96 (m, 3H, -
CH3 ). 
2-Fenilamino-3-azofenil-5,6-dimeti1-4,7,8,9-hexahidroiso-· 
indol-1-ona (XCIX) 
300 mg del compuesto XCIII se dejan en disoluci6n de 
200 ml de acetato de etilo durante una semana a temperatu-
ra ambiente. La reacci6n se sigue por cromatograf!a en ca-
po fino, observandose la desaparici6n del producto de por-
tico y la aparicion de uno nuevo de mayor Rf, que se aisla 
en capo fino preparative (4-benceno-1 acetato de etilo), -
resu1tando un solido amarillo que recristalizado de cloro-
benceno funde a 1802C. 
Ana1isis 
C~lculado para c22H24N40: C, 73,3; H, 6,7; N, 15,5 
~ncontrado C, 73,6; H, 6,8; N, 15,6 
Espectro IR (nujol): 3270 (NH); 1710 (C=O). 
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Espectro UV (etano1): a32 (14846); 272 (10046). 
Espectro VISIBLE {etano1) : 400 (3013) 
Espectro RMN (DMSO-d6 ): 2,00- 3,40 (m, 10 H, arom.); 
5,2 ( d, 1H, c3); 7,35 - 7,6 ( rr' 
2H, c8, C9); 7,6 - 7,92 (m, 4~, 
C4, c7); 8,27 (senal ancha, 61-, 
/ 
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La fotooxigenacion sensibilizada de furano en -
metanol a temperatura ambiente conduce a una mezcla -
de acido cis-3-formilacrilico y 3,4-epoxibutirolacto-
na que se origina a partir del per6xido ciclico de ti 
po ozonide formado inicialmente. El acido cis-3-formi 
lacrilico es el componente que se obtiene en mayor 
proporci6n. 
La 3,4-epoxibutirolactona do luger a las siguie~ 
tes reacciones que, junto con sus datos espectrosc6pi-
cos, confirman su estructura: 
a) por reacci6n con metanol en medic acido se 
forma el 3-hidroxi-4,4-dimetoxibutirato de metilo. 
b) la hidrolisis por ebullici6n con agua condu 
ce al acido 3-hidroxi-3-formilpropionico. 
c) por calefaccion a reflujo con 2,4-dinitrofe-
nilhidrazina se origina la bis-2,4-dinitrofenilhidra-
zona del 3-oxo-3-formilpropionato de metilo. 
En la fotooxigenaci6n sensibilizada del 3-metil-
furano en metanol a temperatura ambiente, se han carac 
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4. 
terizado como productos de transformaci6n del per6-
xido de tipo oz6nido inicialmente formado, los siguiel 
tes compuestos: 
a) los acidos 2-metil- y 3-metil-cis-3-formil -
acr:llicos, el primero de los cuales es el producto -
fundamental de la reacci6n. 
b) en menor proporci6n aparecen las 2-metil y 3-
metil-3,4-epoxibutirolactonas, que se han caracteriza 
co por sus datos espectrosc6picos. 
Hay que admitir edemas la presencia de pequenas 
cantidades de metoxihidroper6xidos, ya que la reacci61 
de la soluci6n con 2,4-dinitrofenilhidrazina conduce l 
la bis-2,4-dinitrofenilhidrazona de la 2-metil-3-for-
milacrole:lna. 
En la fotooxigenaci6n del 2-metil y 2,5-dimetil-
furano a temperatura ambiente se forman 2-metil- y 2,>-
dimetil-2-metoxi-5-hidroperoxi-2,5-dihidrofurano res -
pectivamente. Las soluciones metan61icas de dichos me-
toxihidroper6xidos reaccionan con 2,4-dinitrofenilhi -
drazina, conduciendo a los derivados de los correspon-
dientes compuestos dicarbon:llicos. 
5. 
6. 
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Cuando la fotooxigenacion se realiza en benceno 
-eter de petroleo a baja temperatura, las soluciones 
obtenidas que contienen los peroxides de tipo ozonide. 
reaccionan con 2,4-dinitrofenilhidrazina conduciendo 
igualmente a los derivados de los respectivos compue~ 
tos dicarbon1licos. 
La fotooxigenacion de los acidos 2-furoico y 3-
metil-2-furoico, en metanol a temperatura ambiente, -
conduce como unicos productos a los acidos cis-3-for-
rnilacr11ico y 2-metil-cis-3-formilacr!lico respecti -
vamente. La reaccion constituye un excelente procedi-
miento de preparacion de dichos acidos. 
Las reacciones de fotooxigenacion sensibilizada 
de furanos, operando en metanol a temperatura ambien-
te, no conducen en ningun coso al respective pseudo 
ester formilacr1lico. Los pseudoesteres se originan 
posteriormente, en el coso de furanos sin sustituir en 
2 y 5, por ebullicion con el metanol empleado como di 
solvente, y en el 2-metilfurano por transformacion 
del metoxihidroperoxido en condiciones adecuadas. 
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7. Las soluciones metanolicas de los acidos cis-3-
formilacrilico y 2-metil-cis-3-formilacrilico, obte-
nidas en la fotooxigenaci6n de los acidos 2-furoico 
y 3-metil-2-furoico, reaccionan con hidrazina para -
dar lugar con buen rendimiento a 3 (2H)-piridazinona 
y 4-metil-3 (2H)-piridazinona respectivamente. Las -
soluciones metanolicas de los acidos formilacrilicos 
pueden provenir igualmente de la fotooxigenacion del 
furano y 3-metilfurano, aunque en este coso el rendi 
miento en piridazinona es menor. 
8. Los metoxihidroper6xidos originados en la fotooxi 
genaci6n del 2-metil y 2,5-dimetilfurano en metanol, 
reaccionan con facilidad con hidrazina, conduciendo a 
derivados de piridazina. La reacci6n constituye un 
excelente procedimiento de preparaci6n de los siguien 
tes compuestos: 
a) 6-metil-3(2H)-piridazinona a partir del 2-me-
toxi-2-metil-5-hidroperoxi-2,5-dihidrofurano. En la 
reaccion se forma tambien aunque en pequena proporci6n 
3-metilpiridazina. 
b) 3,6-dimetilpiridazina a partir del 2-metoxi-
9. 
10. 
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5-hidroperoxi-2,5-dimetil-2,5-dihidrofurano. 
La amonolisis, con omoniaco acuoso a temperatu-
ro ambiente, de los pseudoesteres acilacr!licos y fo~ 
milpropionicos conduce a lo formaci6n de derivados de 
pirrolinona. La reacci6n constituye un excelente pro-
cedimiento de obtenci6n de 5-hidroxi-3-pirrolin-2-onas 
y 5-hidroxi-3-pirrolidin-2-onas, con sustituyentes al-
quilo o halogeno en distintas posiciones. 
Los espectros de RMN pueden utilizarse para es-
tudiar la tautomeric anillo-cadena en las t -oxoami-
dos y determiner si en el equilibria predomina la fo~ 
mo c1clica de 5-hidroxilactoma. Las formas ciclicas -
de hidroxilactama se carocterizan por los siguientes 
hechos: 
a) Las procedentes de aldehido-amidos no pre -
sentan ningun proton de tipo aldeh!dico y en su lugar, 
aparece un proton met1nico -CH _..N hac ia, 
........ 0 4,5 '[; . 
b) Las procedentes de ceto-amidas presentan 
desplazamientos qu!micos de los protones alqu!licos a 
campo mas alto que el esperado para una forma abierta. 
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11. 
12. 
c) En todos los cases presentan una senal 
aproximadamente a 4 ~ ,debida al OH en c5 , que des-
aparece por agitaci6n con agua pesada. En las pro -
cedentes de aldehido-amidas esta senal aparece aco-
plada con el proton en c5 . 
d) En todos los cases presentan un pequeno aco 
plamiento entre los protones en c3 y c4 con el NH, -
que desaparece por agitaci6n con agua pesada. En las 
procedentes de aldehido-amidas aparece tambien un 
acoplamiento semejante con el proton en c5 
La reacci6n de las hidroxilactamas con metanol 
y un catalizador acido, a reflujo, conduce con buen 
rendimiento, a las respectivas metoxilactamas, cuyos 
datos espectroscopicos son referibles a los de las -
hidroxilactamas. Este heche aporta una nueva prueba 
en favor de la estructura c!clica de los productos -
obtenidos por amonolisis de los pseudoesteres. 
Las 5-hidroxi y 5-metoxi-3-pirrolin-2-onas dan 
lugar a reacciones de cicloadici6n con ciclopentadi~ 
no y con diazometano. Se han conseguido las siguien-
tes adiciones: 
13. 
14. 
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a) Ciclopentadieno a la 5-hidroxi-3-pirrolin-
2-ona. 
b) Ciclopentadieno a la 5-metoxi-3-pirrolin-
2-ona. 
c) Diazometano a la 5-metoxi-3-pirrolin-2-ona. 
Las aminas aromaticas tales como aniline y 2-
toluidina, reaccionan con el pseudoester metilico -
del acido cis-3-formilacrilico segun una adici6n ti-
po Michael, conduciendo a los pseudoesteres metilicos 
de los acidos 3-arilamino-3-formilpropionicos~ La 
reacci6n anterior puede continuer con una segundo mo-
lecula de amino, conduciendo a un producto cuya es -
tructura no se ha determinado. 
La presencia de un metilo en posicion 2 en el 
pseudoester metilico del acido cis-3-formilacrflico 
es suficiente para impedir la reacci6n con aminas -
aromaticas. 
La reacci6n del pseudoester metflico del acido 
3-formilpropionico con dos moles de aniline conduce 
a la formaci6n de 1-fenil-5-fenilamino-3-pirrolidin-
2-ona. 
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15. 
16. 
Los pseudoesteres meti1icos de los ~cidos 2-me-
til-cis-3-formilacri1ico, 3-formi1propi6nico, 2-metil 
-3-formilpropionico y 2-formil-4,5-dimeti1- 6 4-ciclo-
hexencarboxilico reaccionan con dos moles de fenilhi-
drazina para dar lugar a derivados de N-feni1amino-5-
fenilhidrazino-3-pirrolin-2-ona. 
Los derivados de 1-fenilamino-5-fenilhidrazino-3-
pirrolin-2-ona se alteran con faci1idad en condicio-
nes relativamente suaves. Son ejemplos de estas trans 
formaciones las siguientes: 
a) La 1-fenilomino-5-fenilhidrazino-3-metil-3-
pirrolin-2-ona por disoluci6n en acetate de etilo se 
isomerize dando la fenilhidrazida-fenilhidrazona del 
acido 2-metil-cis-3-formilacrilico. 
b) La 1-fenilamino-5-fenilhidrazino-3-metil-3-pi 
rrolin-2-ona y la 1-fenilamino-5-fenilhidrazino-3-pi-
rrolidin-2-ona se transforman tambien en las respecti 
vas fenilhidrazidas-fenilhidrazonas por disoluci6n en 
~cido trifluoracetico. 
c) La 1-fenilamino-5-fenilhidrazino-3-pirrolidin-
2-ona, 1-fenilomino-5-fenilhidrazino-3-metil-3-pirro-
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' lidin-2-ona y 2-fenilamino-3-feni1hidrazino-5,6-dime-
til-4,7,8,9-hexahidroisoindo1-1-ona, por diso1uci6n 
en acetate de etilo en presencia·de aire, o por diso 
lucien en alcohol en presencia de paladio sobre car-
bon, conducen a las correspondient~s pirro1inonas en 
las que se ha transformado el grupo feni1hidrazino en 
ferilczo. 
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